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Erster  Abschnitt. 


Die  Instrumente. 


Einleitung. 

Bei  der  Gewichtsanalyse  wird  bekanntlich  die  Menge  des 
durch  eine  Umsetzung  erzeugten  Stoffes  bestimmt.  Bei  der  Maass- 
analyse  dagegen  wird  die  Menge  des  die  Umsetzung  erzeugenden 
Stoffes , d.  h.  die  Menge  einer  Flüssigkeit  bestimmt,  welche  erforderlich 
ist , um  einen  anderen  Körper  aus  einer  Lösung  auszuscheiden , oder 
in  eine  andere  chemische  Verbindung  überzuführen.  So  wird  zur  Be- 
stimmung des  Silbers  auf  gewichtsanalytischem  Wege  dasselbe  auf 
Zusatz  von  Kochsalz  in  Chlorsilber  übergeführt,  dessen  Menge  mit 
Hülfe  der  Wage  bestimmt  wird,  während  man  zur  maassanalytischen 
Bestimmung  eine  gewogene  Menge  von  Kochsalz  in  einem  bestimmten 
Volumen  Wasser  löst  und  aus  einer  Bürette  (in  Vio  ccm  getheilte 
Röhren)  von  dieser  Lösung  zu  der  Silberlösung  fliessen  lässt,  bis 
kein  Chlorsilber  mehr  entsteht.  Im  ersteren  Falle  wird  also  das 
Gewicht  der  gebildeten  Verbindung,  im  zweiten  Falle  das  Volumen 
einer  Lösung  von  bekanntem  Gehalte  bestimmt,  welche  die  Ueber- 
führung  des  Silbers  in  Chlorsilber  bewirkt  hat.  Aus  der  Relation 
NaCl  : Ag  = 58,36  : 107,66  ergiebt  sich  leicht  die  entsprechende 
Menge  Silber.  Bei  der  Maassanalyse  kommt  es  demnach  auf 
Messen  von  Flüssigkeitsvolumina  an,  welche  einen  bestimmten  Gehalt 
oder  Titer  haben.  Der  Punkt  der  Vollendung  einer  Umsetzung  muss 
sich  bei  der  Maassanalyse  an  gewissen  Erscheinungen  beobachten 
lassen.  Bei  der  Silbei’bestimmung  mittelst  Kochsalzlösung  zeigt  das 
Aufhören  einer  Ausscheidung  von  Chlorsilber  das  Ende  der  Reaction 
an.  Bei  der  Bestimmung  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  durch 
Ueberführen  von  Salzen  mittelst  titrirter  Säuren  erkennt  man  das 
Ende  der  Umsetzung  daran,  dass  die  Farbe  gewisser  Stoffe,  Indi- 
catoren,  welche  man  hinzufügt,  z.  B.  der  blaue  Lackinusfarbstoff, 
durch  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Säure  in  Violettroth  übergeht. 
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Die  Instrumente. 


Der  Werth  einer  maassanalytischen  Methode  ist  daher  unter  anderen 
von  der  Empfindlichkeit  der  Indicatoren  und  Beobachtung  der  Farben- 
veränderung abhängig. 

Die  Büretten. 

Von  den  verschiedenen  in  Anwendung  gebrachten  Büretten  ver- 
einigt die  Quetschhahnbürette  viele  Vorzüge. 

Sie  besteht  aus  einer  möglichst  cylindrischen  Glasröhre,  die  in 
fünftel  oder  zehntel  Cubikcentimeter  getheilt  ist.  Ihr  unteres  Ende 
ist  in  entsprechender  Weise  ausgeblasen,  um  eine  sichere  Befestigung 
der  Kautschukröhre  zu  gestatten  (Fig.  1).  lieber  den  unteren  Theü 
der  Bürette  ist  ein  Kautschukrohr  von  40  bis  45  mm  Länge  geschoben 
und  nach  Bedarf  durch  Bindfaden  festgebunden.  Ist  die  Anschwellung 
stark  genug,  so  schliesst  die  Kautschukröhre  auch  ohne  Verband. 
Man  fühlt  dies  beim  Darüberschieben,  ob  der  Schluss  so  fest  ist,  dass 
sich  die  Kautschukröhre  durch  Handhabung  des  Quetschhahnes  nicht 
leicht  abzieht.  In  das  untere  Ende  des  Kautschukschlauches  ist  eine 
spitz  ausgezogene  dünne  Glasröhre  eingeschoben,  welche  leicht  ohne 
Verband  schliesst,  da  diese  weder  einen  Zug  noch  Druck  der  Flüssig- 
keitssäule auszuhalten  hat. 

Die  Kautschukröhre  wird  durch  eine  elastische  Klemme  oder  einen 
Quetschhahn  geschlossen. 

Dieses  kleine  Werkzeug  hat  sich  durch  längeren  Gebrauch  als 
vollkommen  zuverlässig  herausgestellt.  Es  wetteifert  mit  dem  besten 
gläsernen  Hahn  im  wasser-  und  luftdichten  Schluss  und  kostet  kaum 
den  zwanzigsten  Theil  desselben.  Der  Quetschhahn  wird  aus  hart  ge- 
zogenem runden  Messingdraht  hergestellt;  letzterer  ist  2 bis  3 mm  dick. 

Es  wird  zunächst  der  Draht,  der  in  Figur  2 und  3 in  natürlicher 
Dicke  erscheint,  in  einen  20  bis  22  mm  weiten  Kreis  gebogen,  und  die 
Enden  in  der  Richtung  des  Halbmessers  neben  einander  fortgeführt. 
Dieser  Bogen  wird  auf  einem  glatten  Amboss  mit  polirtem  Hammer 
etwas  platt  geschlagen,  um  ihm  in  dieser  Richtung  einen  flacheren 
Querschnitt  und  eine  grössere  Elasticität  zu  geben.  Das  eine  Ende 
wird  in  einem  rechten  Winkel  umgebogen  und  an  seiner  Spitze  mit 
einem  angelötheten  Griffplättchen  versehen.  Auf  den  anderen  ab- 
geschnittenen Theil  werden  zwei  kleine  Winkel  desselben  Drahtes  auf- 
gelöthet,  auf  welche  das  andere  Griffplättchen  gelöthet  wird.  Hier- 
durch wird  der  Druck  der  beiden  Drahtschenkel  ganz  central.  Im 
Zustande  der  Ruhe  liegen  beide  Schenkel  dicht  auf  einander,  wie  in 
Fig.  2.  Sobald  man  aber  die  beiden  Griffplättchen  drückt,  so  öffnen 
sich  die  Schenkel,  und  die  dazwischen  geklemmte  Kautschukröhre  ge- 
stattet Durchfluss,  wie  in  Fig.  3. 

Die  verbesserte  Form  des  Quetschhahnes  unterscheidet  sich  von 
der  älteren  dadurch,  dass  sie  einen  engeren  Bogen,  längere  Schenkel 
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und  sich  weiter  öffnende  Griffe  hat.  Die  Regulirung  des  Ausflusses 
ist  durch  den  längeren  Hebelarm  schärfer,  und  der  Druck  durch  den 
engeren  Bogen  stärker.  Die  Durchführung  der  Ausflussspitze  findet 
dicht  an  dem  Griffe  statt,  während  sie  früher  vom  Bogen  aus  geschehen 
musste^).  Um  die  Quetschhähne  gegen  Rosten  und  Säuren  zu  schützen, 
werden  sie  erwärmt  mit  weissem  Wachse  bestrichen,  welches  daran 
schmilzt,  und  nach  dem  Erkalten  mit  Graphit  eingerieben,  bis  sie  glatt 
und  glänzend  erscheinen.  Das  Ankleben  an  die  Kautschukröhre  ver- 


Fig.  1.  Fig.  2. 


Quetschhahn  in  natürlicher  Grösse. 


Ihindert  man  durch  ein  umgewickeltes  Stückchen  Papier  oder  Leinwand. 
IDas  untere  Ende  der  Bürette  zeigt  Fig.  4 (a.  f.  S.). 

In  Fig.  3 ist  der  Quetschhahn  im  Augenblicke  der  Wirkung  mit 
cder  dazwischen  liegenden  geöffneten  elastischen  Röhre  im  Durchschnitt 
? dargestellt.  Lässt  man  den  Griff  nach,  so  schliesst  er  sich  durch  seine 
lElasticität  von  selbst,  und  man  hat  niemals  zu  befürchten,  dass  die 
[Röhre,  wenn  man  sie  nicht  gebraucht,  auch  nur  einen  Tropfen 


Aus  historischem  Interesse  soll  der  älteren  Form  ein  Platz  gestattet 

»Verden. 


Quetschhahn,  geschlossen.  Quetschhahn,  geöffnet. 
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Die  Instrumente. 


Flüssigkeit  ausrinnen  lässt,  wenn  die  Kautschukröhre  nicht  steif  un 
der  Draht  an  dem  Quetschhahn  stark  genug  ist.  Es  ist  dies  ei 
wesentlicher  Vorzug  gegen  den  gläsernen  Hahn,  welcher  leicht  hall: 
verschlossen  zurückbleibt,  oder  mit  aus  dem  Lager  gehobener  Lili 
(Kern  des  Hahnes)  undicht  einsitzen  kann.  Die  gläsernen  Hahn 
zeigen  leicht  ein  beständiges  Rinnen,  oder  ein  Auskrystallisiren  de 

gelösten  Salze  um  den  Kern  de 
Hahnes  in  den  ringförmigen  Räu 
men.  Wenn  ein  Glashahn  mit  Was 
ser  geprüft  ganz  dicht  schliesst,  s< 
findet  das  Auskrystallisiren  den‘ 
noch  bei  Chamäleon,  Jodlösung 
Oxalsäure  und  anderen  statt.  Dies« 
Krystallisation  dringt  zwischen  Ken 
und  Hülse  und  hebt  zuletzt  dei 
Kern,  wodurch  dann  ein  vollstän 
diges  Tropfen  eintritt.  Bei  dei 
Quetschhahnbürette  kann  die  kleim 
Menge  Flüssigkeit  unterhalb  der  ge 
klemmten  Stelle  durch  Verdunstung 
sich  concentriren  und  auch  woh 
krystallisiren.  Es  ist  deshalb  Regel 
bei  einer  längere  Zeit  nicht  be 
rührten  Bürette  durch  einen  kräf 
tigen  Druck  auf  den  Quetschhahi 
diese  kleine  Menge  Flüssig;keit  zi 
entfernen. 

Man  hat  den  Quetschhähnen  ver 
schiedene,  zum  Theil  sehr  compli 
cirte  Constructionen  gegeben.  E 
sind  solche  empfohlen  worden,  welch 
mittelst  einer  Schraube  geschlossei 
werden.  Diese  Anordnung  lass 
zwar  ein  sehr  sicheres  Regulire; 
des  Ausflusses  zu,  allein  sie  gieb 
nicht  die  Sicherheit  des  vollkom 
menen  Schlusses  bei  etwas  un 
achtsamem  Handhaben.  Schliess 
man  die  Bürette  mit  der  Schraube,  so  kann  sie  im  ersten  Augenblick 
scheinbar  geschlossen  sein , nach  längerer  Zeit  aber  dennoch  Tropfe 
ausfliessen  lassen.  Es  ist  hier  nicht  der  Verlust  der  Flüssigkeit  und  di 
Verunreinigung  der  Tische  im  Auge  gehalten,  sondern  der  Verlust  eine 
Analyse,  da  man  bei  vielen  Analysen  nicht  in  einem  Zuge  fortarbeite 
kann,  sondern  in  der  Zwischenzeit  andere  Operationen  ausführen  musi 
Schliesst  nun  die  Bürette  nicht,  so  ist  die  Arbeit  verloren.  Es  möcht 
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deshalb  immer  eine  solche  Anordnung  den  Vorzug  verdienen,  die  beim 
Verlassen  der  Bürette  durch  sich  selbst  einen  vollkommenen  Schluss 
gewährt. 

Eine  andere  elastische  Klemme , die  auch  eine  sehr  scharfe  Re- 
gulirung des  Ausflusses  gestattet,  ist  in  den  Figuren  5 und  6 ab- 
gebildet. 

Man  kann  sie  aus  flachen  Thermometerröhren,  oder  besser  und 
stärker  aus  Horn  anfertigen.  Sie  bestehen  aus  zwei  in  einen  stumpfen 
jijo.  5 Winkel  gebogenen,  kantigen  Horn- 

stäbchen von  8 mm  Breite  und  5 mm 
Dicke.  Die  Schenkel  von  der  Biegung 
an  sind  50  bis  55  mm  lang,  8 bis  9 mm 
breit  und  4 bis  5 mm  dick.  Man 
schiebt  ein  Stück  Kautschukschlauch 
von  10  bis  12  mm  Länge  über  zwei  zu- 
sammengehaltene Schenkel,  die  an  dieser  Seite  zugespitzt  sind,  bis  auf 
die  Mitte  der  Klammer;  dann  schiebt  man  die  elastische  Röhre  der 
Bürette  hinein,  und  vor  diese  nochmals  einen  Kautschukring  von  dei'- 
selben  Stärke. 

Die  Röhre  ist  nun  zusammengepresst  und  geschlossen.  An  die 
Stelle  der  Biegung  der  beiden  Hornstäbchen  schiebt  man  ein  Stückchen 

Kork  ein  von  der  Dicke  der  zu- 
sammengesetzten Kautschukröhre. 
Das  giebt  den  festen  Punkt  der  Be- 
wegung ab. 

Drückt  man  mit  der  Hand  die 
aus  einander  gehenden  Schenkel 
der  Klemme  zusammen,  so  öffnen 
sich  die  zusammengepressten  und 
lassen  Flüssigkeit  ausfliessen.  Diese 
Klemmen  sind  sehr  exact  in  der 
Wirkung,  weil  man  mit  einem 
langen  Hebelarm  arbeitet,  die  Wir- 
kung aber  an  einem  kurzen  statt- 
findet. Dagegen  sind  sie  etwas 
empfindlicher  in  der  Zurichtung 
und  erfordern  die  Prüfung  und 
Zurechtstellung  durch  den  Arbei- 
tenden , während  die  aus  einem 
Stücke  bestehenden  Messingklem- 
men unter  allen  Umständen  genau  schliessen.  Sind  die  Horn- 
klemmen nicht  stark  genug  gepresst,  so  lassen  sie  Flüssigkeit  aus- 
rinnen. Man  kann  durch  einen  zweiten  oder  stärkeren  Kautschuk- 
ring immer  wieder  den  Schluss  herstellen , allein  man  muss  es 
selbst  thun. 


rig.  6. 
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Die  Instrumente. 


Eine  andere  Form  dieser  Klemme  ist  von  Gintl^)  angegeben 
worden.  Sie  besteht  aus  zwei  Metallplättchen,  die  durch  zwei  Gummi- 
bänder an  einander  gedrückt  werden  und  durch  zwei  an  Drähten  be- 
findliche Griffblättchen  geöffnet  werden.  Es  sind  eine  Menge  Ein- 
schnitte, Löthungen  und  getrennte  Theile  daran,  aber  der  Hauptnach- 
theil besteht  darin,  dass  sich  die  Bürette  ebenso  weit  öffnet,  als  dem 
Druck  entspricht,  während  bei  der  zuletzt  beschriebenen  Form  durch  die 
Länge  der  Hebelarme  eine  sehr  sanfte  Oeffnung  des  Gummischlauches 
möglich  ist. 

Eine  aus  einem  Stücke  Messingdraht  ohne  Löthung  hergestellte 
Klemme  ist  in  Fig.  7 abgebildet.  Hier  drückt  an  einer  Seite  ein 
Draht,  an  der  anderen  zwei  Drähte,  wodurch  die  Ausflussröhre  der 
Bürette  leicht  eine  schiefe  unbequeme  Stellung  erhält.  Man  vermeidet 
dies , wenn  man  zwei  gleich  hohe  und  breite  Metallplättchen  an  die 
federnden  Drähte  anlöthet. 


Bei  allen  Arten  elastischer  Klemmen  ist  es  zweckmässig , das 
Kautschukröhrchen  aussen  mit  einem  Streifen  Papier  zu  umhüllen , so 

Fig.  7.  dass  die  Klemme 

den  Kautschuk 
nicht  unmittelbar 
berührt.  Ohne 
diese  Vorsicht 
klebt  dasselbe  zu- 
letzt so  fest  an 
der  Klemme,  dass 
man  sie,  ohne  den 
Kautschuk  zu  zer- 

reissen,  nicht  abnehmen  kann.  Besonders  ist  diesem  üebelstande  der 


schwarze  Kautschuk  unterworfen,  welcher  sich  zu  diesem  Zwecke  nicht 
eignet,  da  er  auch  im  Inneren  zusammenklebt.  Zur  Titration  heisser 
Flüssigkeiten  hat  L.  de  Konink  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1888) 
eine  Quetschhahnbürette  construirt,  da  bei  Anwendung  der  gewöhn- 
lichen Form  die  Flüssigkeit  durch  die  Wärme  ausgedehnt  und  das  Re- 
sultat ungenau  wird.  Die  ganze  Einrichtung  ist  aus  nebenstehender 
Fig.  8 leicht  verständlich.  Der  Quetschhahn  ist  bei  dieser  Bürette  bei 
a angebracht- 

vielfach  angewendet  sind  die  Büretten  mit  gläsernem  Hahn, 
deren  untere  Enden  in  den  Figuren  9 und  10  abgebildet  sind.  Der  Hahn 
selbst  ist  hohl  und  hat  eine  seitliche  Oeffnung,  die  bei  einer  bestimmten 
Stellung  der  Lilie  mit  der  Ausflussröhre  zusammenfällt  und  das  Aus- 
fliessen  gestattet.  Diese  Büretten  können  für  alle  Flüssigkeiten,  ver- 
wendet werden.  Der  untere  Sack  bei  Fig.  10  dient  dazu,  etwaige 
suspendirte  Stoffe  aufzunehmen.  Wenn  man  auf  die  Anwendung  bei 


) Sitzungsber.  der  k.  k.  Akademie;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6,  437. 
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Fig.  8. 


Quetschhalmbiirette. 


Glashahnbüretten. 


Glashahn-  • Glasstab- 

bürette.  klemme. 
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Die  Instrumente. 


Chamäleon  und  Jodlösung  verzichtet,  kann  man  die  Hahnbürette  aus 
zwei  Stücken  zusammensetzen  (Fig.  11,  a.  v.  S.),  und  dadurch  eine 
Röhre,  deren  Hahn  zerbrach,  direct  nutzbar  machen.  Gläserne  Hähne 
inmitten  einer  Glasröhre  kann  man  in  Apparatenhandlungen  billig 
haben.  Man  zieht  vor  der  Lampe  das  eine  Ende  in  eine  Spitze  aus 
und  biegt  in  einem  rechten  Winkel  um,  das  andere  Ende  biegt  man 
in  der  entgegengesetzten  Richtung  aufwärts.  Mittelst  dieses  zweiten 
Endes  befestigt  man  den  Hahn  mit  einem  Kautschukstopfen  an  die 
Bürette,  die  oben  und  unten  offen  ist^). 

Die  einfachste  Schlussvorrichtung  einer  Bürette  wird  durch  ein 
Stück  eines  Glasstabes  hervorgebracht.  Die  Länge  dieses  massiven 
Glasstäbchens  ist  nicht  grösser  als  die  Breite  eines  Fingers,  also  etwa 
8 mm.  Man  schiebt  dasselbe  mitten  in  die  Kautschukröhre,  welche  an 
dem  unteren  Ende  der  Bürette  übergezogen  ist;  darunter  befindet  sich 

enn  man  von  aussen 
diese  Stelle  mit  Zeige- 
finger und  Daumen 
drückt,  so  bilden  sich 
neben  dem  Glasstäb- 
chen (Fig.  13)  eine 
oder  zwei  Oeffnungen, 
durch  welche  die 
Flüssigkeit  abfliessen 
kann.  Diese  sehr  ein- 
fache Vorrichtung  hat 
noch  den  Vortheil, 
dass  man  die  Bürette 
aus  dem  Gestell  oder 
der  Etagere  heraus- 
heben kann,  ohne  sie 
zu  entleeren.  Ehe  man  diese  Bürette  mit  Flüssigkeit  füllt,  prüft  man 
sie  mit  Wasser,  ob  dasselbe  nicht  ausläuft. 

Die  Aufstellung  einer  einzelnen  Bürette  kann  in  verschiedener 
Weise  geschehen.  Es  ist  nothwendig,  dass  man  die  Bürette  nach  der 
Grösse  der  unterzustellenden  Gefässe  etwas  erhöhen  und  senken  kann. 

Im  Nothfalle  kann  man  sich  eines  hölzernen  Retortenhalters  be- 
dienen. 

Eine  sehr  bequeme  Befestigung  der  Bürette  ist  die  hängende, 
Fig.  14. 

Man  schiebt  ein  flaches  und  ziemlich  dickes  Stück  Kork  über  den 
oberen  von  der  Theilung  freien  Raum  der  Bürette  so  auf,  dass  sie 
durch  ihr  eigenes  Gewicht  nicht  herausfallen  kann,  sich  aber  dennoch 


Ueber  die  Ring -Noniusbürette  von  C.  Meineke,  vergl.  Chemiker- 
Zeitung  1892,  S.  792. 


noch  das  Ausflussröhrchen  (Fig.  12,  a.  v.  S.).  V 

Dig.  13. 
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leicht  höher  und  tiefer  stellen  lässt.  Mit  diesem  Korkstücke  versehen, 
hängt  man  die  Bürette  in  ein  weites  Loch  eines  Filterträgers,  welches 
aber  den  Kork  nicht  durchgehen  lässt.  Die  Bürette  schwebt  nun  mit 
ihrem  unteren  Ende  ganz  frei  und  gestattet  die  Untersetzung  eines  be- 
liebig hohen  Gefässes.  Um  die  Bürette  leicht  gegen  eine  andere  wechseln 

Fig.  14.  zu  können,  ohne  sie  aus- 

zuleeren oder  den  Quetsch- 
hahn abzunehmen,  schnei- 
det man  das  Loch  im 
Filterträger  an  der  Seite 
auf  und  versperrt  diese 
Oeffnung  durch  einen  Haken 
aus  Messingdraht,  der  sich 
um  einen  Stift  dreht,  und 
auf  der  anderen  Seite  des 
Einschnittes  ebenfalls  über 
einen  Stift  sich  klemmt. 
Dadurch  ist  ein  zufälliges 
Herausfallen  der  Bürette 
verhindert.  Durch  Auf- 
hebung des  Hakens  macht 
man  die  Oeffnung  frei,  um 
die  Bürette  herauszuheben. 

DietlQ  hat  einen  Bü- 
rettenhalter construirt,  des- 
sen Einrichtung  an  einen 
Quetschhahn  erinnert.  Die 
Construction  ist  aus  den 
Figuren  15  u.  16  (a.  f.  S.) 
leicht  ersichtlich. 

Zu  beiden  Seiten  des 
Metallstückes  ilL,  welches 
in  eine  Stativstange  ein- 
gelassen und  befestigt  wird, 
sind  die  beiden  federnden 
Halter  li  angebracht,  welche 
an  ihren  Enden  einen  Kork- 
beleg fc  tragen.  Die  beiden 
mit  runden  Platten  versehe- 
nen Metallstifte  S und  Si  dienen  zum  Oeffnen  und  Schliessen  der  Vorrich- 
[rung,  um  die  Bürette  B in  beliebige  Höhenstellung  bringen  zu  können. 

Eine  zweckmässige  Aufstellung  zweier  Büretten  ist  in  Fig.  18 
la.  S.  11)  dargestellt.  Sie  bedarf  kaum  einer  näheren  Beschreibung.  Die 

0 Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie  15,  186. 


Hängende  Buvette. 
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Die  Instrumente. 


federnden  Retortenhalter  werden  durch  hölzerne  Schrauben  an  ein- 
ander gedrückt.  Ganz  nahe  an  ihrem  Ende  sind  sie  mit  aufgeleimten 
Korkscheiben  versehen , in  welche  eine  senkrechte  Rinne  mit  einem 
scharfen  Messer  eingeschnitten  ist.  Diese  Rinne  soll  nicht  rund  sein, 
sondern  einen  rechten  Winkel  bilden , woran  sich  Röhren  von  sehr 
ungleicher  Dicke  mit  gleicher  Sicherheit  festklemmen  lassen,  wäh- 
rend dünne  Röhren  in  einer  weiten  runden  Rinne  immer  schlottern. 


Die  ganze  Theilung  auf  der  Röhre  ist  bei  dieser  Aufstellung  frei  und 
sichtbar. 

Von  Bürettenhaltern  neuerer  Construction  sei  ein  solcher  mit 
Spiralfederklemmen  von  F.  Allihn  erwähnt  (Fig.  17),  welcher  leicht 

Fig.  15. 


zu  handhaben  ist.  Die 
Vorrichtung  ist  beson- 
ders dadurch  charak- 
terisirt,  dass  die  Backen 
der  Klemme  mittelst 
Spiralfeder  gegen  ein- 
ander bewegt  werden 
können ; die  Feder  selbst 
ist  zwischen  Backen  und  Muffe  in  dem  Rohre  eingelassen.  Das  60  cm 


hohe  und  10  mm  dicke  Messingrohr  hat  in  seiner  Längsrichtung  einen 
Schlitz,  an  welchem  ein  Knopf  verschiebbar  ist.  Durch  Bewegen  des 

letzteren  in  der  Rich- 


Fig.  16. 


tung  des  Schlitzes  gegen 
die  Muffe  drückt  sich 
die  Spiralfeder  zusam- 
men; gleichzeitig  zieht 
sich  der  innere  Backen 
der  Klemme  zurück  und 
die  Klemme  ist  geöffnet. 
Durch  Aufhebung  des 
Druckes  auf  den  Knopf 
schliesst  sich  die  Klemme 
Der  All  ihn’ sehe  Halter  hat  vor  Allem 


und  die  Bürette  sitzt  fest, 
den  Vorzug,  dass  die  Theilung  der  Bürette  stets  sichtbar  bleibt. 

Wenn  die  Bürette  von  einem  Versuche  zum  anderen  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  stehen  bleiben  soll,  so  muss  man  sie  von  oben  verschliessen, 
um  Verdunstung  zu  verhüten.  Da  jedoch  die  Korke  nicht  auf  ver- 
schiedene Röhren  passen  und  wegen  ihrer  Capillarität  nicht  ver- 
wechselt werden  dürfen,  dieselben  auch  zum  Aufsetzen  und  Abnehmen 
zweier  Hände  benöthigt  sind,  die  eine,  um  die  Röhre  festzuhalten,  so 
hat  man  es  für  bequem  gefunden , die  Büretten  mit  übergeschobenen 
weiteren  Glasröhren , die  mit  einem  Stücke  eines  Korkes  geschlossen 
sind,  oder  mit  kleinen,  unten  seitwärts  gebogenen  Glastrichtern  zu 
schliessen. 
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Auch  kann  man  Probirröhren  über  den  oberen  Theil  der  Bürette 
schieben,  welche  wegen  ihrer  Durchsichtigkeit  das  Ablesen  gestatten. 

.Wenn  man  sich  viel  mit  Maassanalysen  beschäftigt  und  mancherlei 
Untersuchungen  vornimmt,  so  ist  das  Wechseln  der  Büretten,  um  von 
einer  Arbeit  zu  einer  anderen  überzugehen,  eine  mühsame  Sache.  Das 


Fig.  18. 


I 


'Allihn’ scher  Bürcttenhalter. 


Bürettenklemme. 


Reinigen  und  Ausschwenken  der  Bürette  mit  der  neuen  Flüssigkeit  ist 
unerlässlich.  Man  kommt  deshalb  von  selbst  zur  Anwendung  mehrerer 
Büretten,  die  dann  längere  Zeit  für  dieselbe  Flüssigkeit  bestimmt 
i 1 bleiben.  Das  Aufstellen  vieler  Stative  ist  aber  hinderlich  und  raubt 
nutzbaren  Raum.  Viele  Versuche  werden  mit  zwei  Flüssigkeiten  aus* 
h geführt,  von  denen  man  die  Büretten  dicht  neben  einander  haben  möchte. 


12 


Die  Instrumente. 


Um  alles  dies  zu  vereinigen,  und  die  Büretten  gegen  Zufällig- 
keiten zu  schützen,  kann  man  sie  in  einem  drehbaren  Gestell  ver- 

einigen. 

Dig.  19. 


Fig.  20. 
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Büretten-Gestell. 


Dasselbe  im  senkrechten  Schnitt. 


Ein  solches  ist  in  Fig.  19  abgebildet.  Auf  einem  starken  Brette 
von  Nussbaumholz,  oder  eleganter  und  sauberer  auf  einer  runden 
Scheibe  von  Porcellan  von  290  mm  Durchmesser  und  12  mm  Dicke  mit 
drei  kleinen  Stollen  am  Rande  zum  sicheren  Aufsitzen,  ist  eine  runde  i 


Die  Büretten. 
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eiserne  oder  messingene  Stange  mit  Ansatzscheibe  und  Schrauben- 
mutter von  unten  befestigt. 

Auf  dieser  Stange  gleitet  ein  aus  zwei  horizontalen  Scheiben  mit 
dazwischen  befestigtem  hölzernen  Rohre  bestehendes  Gestell.  Das  Rohr 
ist  weiter  durchbohrt,  als  die  eiserne  Stange  dick  ist,  damit  durch 
Werfen  des  Holzes  keine  Klemmungen  entstehen.  Nur  die  End- 
scheiben haben  genau  die  auf  die  Stange  passenden  Oeffnungen,  wo- 
durch sich  das  Gestell  leicht  und  ohne  zu  schlottern  um  die  centrale 
Stange  drehen  lässt.  Alle  die  Einzelheiten  erhellen  aus  Fig.  20, 
sowie  die  durch  eine  Stellschraube  zu  befestigende  Kugel,  welche  sich 
höher  und  tiefer  stellen  lässt,  auf  der  das  Gestell  sich  dreht. 

Die  Büretten  sind  durch  nahe  an  den  Rand  der  beiden  Scheiben 
gebohrte  passende  Löcher  durchgesteckt  und  jene  in  der  oberen 
Scheibe  aufgesägt,  um  die  Theilung  der  Röhre  überall  sehen  zu  können. 
Der  freie  Raum  der  beiden  Scheiben  wird  zum  Darauflegen  nöthiger 
Kleinigkeiten,  eines  Trichters  zum  Eingiessen  (oben),  eines  Stückchens 
Talg,  Ablesepapiers,  Bleistifts  und  dergleichen,  benutzt.  Stellt  man 
dies  Gestell  an  den  Rand  des  Arbeitstisches,  so  kann  man,  ohne  seinen 
Platz  zu  wechseln,  alle  Büretten  zur  Anwendung  bringen,  indem  man 
die  Scheiben  so  lange  dreht,  bis  die  rechte  Bürette  vorn  steht.  Da 
man  zu  vielen  Arbeiten  zwei  Flüssigkeiten,  also  auch  zwei  Büretten 
gebraucht,  wie  z.  B.  Oxalsäure  und  Natronlauge,  üranlösung  und 
Phosphorsalz,  so  bringt  man  die  zusammengehörenden  Flüssigkeiten 
in  zwei  neben  einander  stehende  Büretten. 

Beim  Gebrauche  beginnt  man  damit , die  Bürette  bis  an  die 
Null-Marke  zu  füllen.  Dies  geschieht,  indem  man  sie  bis  über  die  Marke 
anfüllt  und  bis  0 ablaufen  lässt,  weil  nur  auf  diese  Weise  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  dieselbe  Gestalt  annimmt,  die  sie  nach  Be- 
endigung der  Arbeit  hat.  Das  Ablesen  findet  dann  unter  ganz 
gleichen  Verhältnissen  statt.  Die  zu  viel  eingelassene  Flüssigkeit  lässt 
man  in  die  Flasche  zurücklaufen,  wobei  man  diese  in  der  linken  Hand 
seitlich  am  Tische  gegen  die  Ausfiussöffnung  neigt,  und  mit  der  rechten 
Hand  den  Quetschhahn  etwas  nach  vorn  herüberführt.  Das  Auge  ist 
in  gleicher  Horizontalebene  mit  der  Theilung,  während  die  Hände  un- 
beobachtet bleiben.  Sobald  der  Flüssigkeitsmeniscus  den  0 - Punkt  er- 
reicht, beginnt  man  die  Arbeit.  Ist  die  erste  Flüssigkeit  eingestellt,^ 
so  führt  man  das  Gestell  herum,  bis  die  andere  Bürette  ankommt,  und 
vollendet  die  Arbeit. 

Es  soll  Regel  sein.  Alles  sogleich  aufzuschreiben.  Will  man  die 
Bürette  nicht  frisch  füllen,  so  muss  man  ihren  Stand  genau  notiren, 
wobei  es  zweckmässig  ist,  sie  auf  den  nächsten  ganzen  Cubikcentimeter 
ablaufen  zu  lassen.  Man  notirt  also  beispielsweise : Normalsalzsäure : 
22  ccm. 

Beim  Eingiessen  der  Probeflüssigkeiten  ist  es  wichtig,  dass  keine 
Blasen  und  kein  Schaum  entstehen.  Eine  Schaumbildung  tritt  leicht 
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Fig.  22. 


Fig.  21. 


bei  alkalischen  Flüssigkeiten  und  Chamäleon  ein.  Man  vermeidet  die- 
selbe, indem  man  an  kleinen  Trichteim  die  untere  Ausflussöfifnung  seit- 
lich biegt  (Fig.  21), 
wodurch  die  Flüssig- 
keit an  der  Röhre 
hinabrinnt  und  ohne 
Blasen  ankommt. 

M u e n c k e 1)  hat 
ein  ähnliches  Büret- 
tenstativ construirt, 
welches  vor  dem  vo- 
rigen den  Vorzug 
grösserer  Stabilität 
und  die  Einrichtung 
besitzt,  sowohl  ganz 
enge  als  weite  Bü- 
retten (bis  zu  22  mm 
Durchmesser)  in  be- 
liebiger Reihenfolge 
centrisch  aufstellen  zu 
können  ^)  (Fig.  22). 

Ein  anderer  eben- 
falls von  Muencke^) 
construirter  Büret- 
tenträger zeichnet 
sich  durch  grosse 
Einfachheit  und 
Zweckmässigkeit  aus. 
Die  Construction  des- 
selben  ergiebt  sich 
ohne  Weiteres  aus 
Fig.  23. 

Man  hat  noch  viele  Versuche  gemacht,  den  Büretten  andere  For- 
men und  Auslassvorrichtungen  zu  geben.  So  werden  noch  vielfach 
Büretten  mit  gläsernen  Hähnen  angefertigt,  die  entweder  in  der  gerade 
verlängerten  Bürette  mit  horizontaler  Lilie  sitzen,  oder  in  der  ge- 
kröpften Bürette  mit  senkrechter  Lilie  (siehe  oben  Fig.  9 und  10).  Die 
erste  Art  der  Büretten  ist  vollständig  zu  verwerfen,  denn  der  Hahn 
hat  von  selbst  ein  Bestreben,  aus  seiner  conischen  Oeffnung  hervor- 
zutreten , und  dies  wird  durch  den  Druck  der  Flüssigkeit  noch  ver- 


Bürette  mit 
Trichter. 


1)  Dingler’s  Polyt.  Journal  222,  465. 

^)  Das  Stativ  ist  durch  Warmhrunn, 
zu  beziehen.  ’ 

8)  Dingler’s  Polyt.  Journal  229,  366. 


Quilitz  & Comp,  in  Berlin  C. 
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umehrt.  Beim  Drehen  des  Hahnes  muss  man  denselben  immer  gegen 
die  Bürette  andrücken,  was  leicht  vergessen  wird,  und  sich  durch 
‘Hervorquellen  von  Flüssigkeit  jedesmal  bestraft.  Bei  der  gekröpften 
{Bürette  sitzt  der  Hahn  mit  seinem  Gewichte  in  der  Höhlung  und  tritt 
’.aicht  leicht  heraus,  weil  die  ihn  führende  Hand  ebenfalls  etwas  auf 
hm  lastet.  Der  Hauptnachtheil  der  Hähne  besteht,  wie  bereits  er- 
wähnt, darin,  dass  man  am  blossen  Bewegen  des  Hahnes  nicht  fühlt, 
,)i)b  die  Flüssigkeit  rinnt,  sondern  dies  erst  mit  dem  Auge  suchen  muss, 
vvährend  bei  der  elastischen  Klemme  das  Gefühl  diese  Sicherheit  giebt. 
letztere  schliesst  sich  von  selbst,  wenn  man  sie  loslässt,  dagegen  muss 


Big.  23. 


^er  Hahn  durch  richtiges  Stellen  und  Aufdrücken  geschlossen  werden, 
ind  es  kann  sehr  leicht  durch  Nachrinnen  eines  unvollständig  ge- 
;.!hlossenen  Hahnes  eine  Analyse  verloren  gehen.  Hähne  schliessen 
cm  so  besser,  je  cylindrischer  ihre  Lilien  sind;  allein  sie  drücken  sich 
Dich  beim  Gebrauche  schneller  durch  und  kann  die  Bohrung  bald 
Diterhalb  des  durchgehenden  Banales  kommen.  Eine  andere  Form  von 
üiretten  sind  die  Stopfbüretten,  in  denen  ein  massiver  Glasstab  von 
)en  eingesetzt  und  hervorragend  unten  in  die  Bürette  eingeschliffen 
t.  Durch  Lüften  dieses  Stopfens  wird  die  Flüssigkeit  zum  Auslaufen 
ibracht.  Diese  Einrichtung  ist  aus  verschiedenen  Gründen  wenig  zu 
pfehlen. 


I 


i 


Die  liißtruraente.  [ 

Es  ist  nun  noch  Einiges  über  das  Ablesen  und  die  Correction  z| 
bemerken.  Ersteres  geschieht  immer  unter  denselben  Verhältnisse^ 
d.  h.  bei  dem  ersten  Einstellen  auf  Null  und  bei  dein  Ablesen  nach  deq 
Versuche  in  ganz  gleicher  Weise.  Bekanntlich  steigt  die  Flüssigkei 
in  Befassen,  deren  Wände  davon  benetzt  werden,  durch  Anziehung  a| 
diese  Wände  seitlich  in  die  Höhe.  Da  nun  die  hier  anzuwendende) 
Röhren  immer  eng  sind,  so  erstreckt  sich  der  Einfluss  dieser  Anziehunj 
über  die  ganze  Oberfläche  der  Flüssigkeit , und  kein  Theil  derselbe) 
stellt  eine  Ebene  vor,  sondern  die  ganze  Fläche  bildet  eine  nach  unte^ 
gebogene  concave  Fläche.  Von  dieser  Fläche  kann  man  mit  Bestimmt 
heit  nur  den  untersten  Punkt  messen.  Es  spiegelt  sich  aber  du 
obere  Fläche , je  nach  der  Natur  der  umgebenden  Gegenstände  unc 
des  einfallenden  Lichtes,  sehr  mannigfaltig,  so  dass  man  sich  ii 
jedem  Zimmer  eine  Stellung  des  Apparates  aussuchen  muss,  in  welche 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


1 


Ablesen  gegen  Dunkel.  Ablesen  gegen  Hell.  Ablesen  gegen  nahes  Papier. 


das  Ablesen  mit  der  grössten  Schärfe  geschieht.  Es  werden  deshal 
auch  Abbildungen  der  Erscheinung  nicht  an  jedem  Orte  richtig  ei 
scheinen. 

Betrachtet  man  eine  mit  Wasser  zum  Theil  gefüllte,  äusserlic 
etwa  17  mm  weite  Glasröhre  an  der  Stelle,  wo  das  Wasser  endigt,  s 
erscheint  sie  etwa  wie  in  Fig.  24.  Es  erscheinen  zwei  concave  Liniei 
welche  durch  Sehnen  oben  geschlossen  sind.  Alles  ist  ziemlich  trül 
und  undeutlich.  Betrachtet  man  dieselbe  Röhre  gegen  eine  hell  bi 
leuchtete  Wand,  so  erscheint  sie  wie  in  Fig.  25.  Die  beiden  concave 
Linien  schliessen  einen  dunklen  Raum  ein,  der  oben  mit  einer  lichte 
Sehne  gedeckt  ist.  Die  dunklen  Objecte  hinter  dem  Glase  Spiegel 
sich  in  dem  leeren  Theile  der  Röhre  auf  dem  entgegengesetzten  Thet 
besser  als  in  dem  mit  Wasser  gefüllten.  Der  tiefste  Punkt  des  Spr 
gels  erscheint  dunkel  gegen  hell;  da  man  aber  nicht  überall  eine  he 
beleuchtete  Wand  vor  sich  haben  kann,  so  ist  es  zweckmässig,  sic 


Ablesen  an  den  Büi’etten. 


17 


davon  unabhängig  zu  machen.  Hält  man  ein  weisses  Blatt  Papier  in 
guter  Beleuchtung  hinter  eine  halb  gefüllte  Glasröhre,  so  erscheint  sie 
wie  in  Fig.  26.  Die  mit  der  Sehne  gedeckten  Bogen  erscheinen  weiss, 
und  das  Band  dazwischen  dunkel. 

Klebt  man  dagegen  ein  Stück  schwarzes  Glanzpapier  auf  ein  an- 
deres Stück  recht  weisses  Zeichenpapier,  und  führt  die  Berührungs- 
grenze von  Schwarz  und  Weiss,  das  Schwarze  unten,  bis  gegen  2 oder 
3 mm  Entfernung  von  dem  untersten  Punkte  der  Oberfläche , so  spie- 
gelt sich  diese  Oberfläche  kohlenschwarz  gegen  den  weissen  Hinter- 
grund und  man  hat  das  schärfste  Ablesen  (Fig.  27).  Hält  man  das 
schwarze  Papier  oben,  und  die  Grenze  an  dieselbe  Stelle,  so  erscheint 
die  Oberfläche  weiss  gegen  den  schwarzen  Hintergrund.  Die  erste 
Ablesungsart  ist  jedoch  bequemer  und  schärfer. 


Fig.  27. 


« « 


Ablesen  mit  Reflex. 


Fig.  28. 


Ablesen  nach 
Gooch’s  Methode. 


Fig.  29. 


Erdraann’s 

Schwimmer. 


F.  A.  G o o c h schlägt  eine  andere  Art  der  Ablesung  vor.  Der- 
selbe bedient  sich  hierzu  eines  Blechstreifens  in  H-Form,  welcher  aus 
einem  Stücke  Blech  geschnitten , in  der  aus  der  Fig.  28  ersichtlichen 
Form  umgebogen  und  der  Bürette  angepasst  wird.  Auf  das  senk- 
rechte Zwischenstück  zwischen  Bürette  und  Schieber  klebt  man  einen 
Papierstreifen  mit  zwei  verticalen  schwarzen  Strichen,  welche  fast 
aneinander  reichen  und  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  sichtbar  sind. 

Erdmann  hat  zur  sicheren  Beobachtung  des  Standes  der  Flüssig- 
keiten in  den  Büretten  einen  Schwimmer  angegeben  (Fig.  29).  Es 
ist  gleichsam  ein  kleines  Aräometer,  welches  nur  eine  ringförmige 

Mohr’ 8 Titrirmetliode.  2 
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Marke  in  der  Mitte  des  weiten  Theiles  der  Spindel  hat.  Eine  Haupt- 
bedingung ist,  dass  der  Schwimmer  genau  vertical  schwimmt,  also 
seinen  Schwerpunkt  in  der  geometrischen  Verticalachse  hat.  Diese 
kleinen  Spindelchen  sind  nicht  leicht  anzufertigen.  Der  Strich  muss 
äusserst  zart  sein.  Beim  Gebrauch  lässt  man  den  Schwimmer  ein-  für 
allemal  in  der  für  ihn  bestimmten  Bürette.  Beim  Ablesen  beachtet 
man  gar  nicht  den  Stand  der  Flüssigkeit,  sondern  nur  die  ringförmige 
Mai*ke.  Die  Bürette  steht  auf  0,  wenn  der  Ring  bei  0 steht,  in 
welchem  Falle  die  Flüssigkeit  noch  ziemlich  über  0 sich  erhebt.  Da 
dies  für  alle  Lagen  des  Schwimmers  gleich  bleibt,  so  ist  die  Ablesung 

richtig.  Die  Schwimmer  sind  mit  Sicherheit 
nur  bei  gleichcalibrischen  Büretten  zu  ge- 
brauchen: sind  die  Büretten  conisch,  so  stim- 
men seine  Angaben  in  dem  engen  und  weiten 
Theile  der  Röhre  nicht  mit  den  directen  Ab- 
lesungen ohne  Schwimmer.  Um  ein  möglichst 
genaues  Ablesen  zu  ermöglichen,  schlägt  Prinzl 
vor,  am  Schwimmer  ausser  der  Hauptmarke 
noch  eine  Noniuseintheilung  anzubringen. 

C.  Meissner  sucht  die  Büretten  durch 
schief  gebohrte  Glashähne  und  Verwendung  von 
Schwimmern  zu  verbessern,  welche  ein  Thermo- 
meter eingeschmolzen  enthalten.  Letzteres  soll 
zur  Controle  der  Temperatur  der  Flüssigkeit 
dienen.  Für  undurchsichtige  Flüssigkeiten,  wie 
Jodlösung,  Kaliumpermanganat  u.  a.  benutzt 
R e y 1)  einen  Doppelkugelschwimmer  (Fig.  30), 
welcher  in  seinem  Gewicht  so  herzustellen  ist, 
dass  er  nur  bis  zur  verjüngten  Stelle  ah  zwischen 
beiden  Kugeln  einsinkt.  Wie  die  Abbildung 
zeigt,  ist  die  obere  Kugel  etwas  kleiner  als  die 
untere  und  mit  einem  Ablesestrich  versehen  -). 

Die  Firma  E.  Leybold’s  Nachfolger  in  Cöln  u.  A.  bringt  Büretten 
in  den  Handel,  welche  auf  weissem  Hintergründe  auf  der  Rückseite 
farbige  Streifen  haben.  In  dem  concaven  Flüssigkeitsmeniscus  wird 
durch  Lichtbrechung  eine  scharfe  Marke  sichtbar,  welche  das  Ablesen 
im  reflectirten  Lichte  erleichtert.  Für  Säurebüretten  ist  der  Strich  auf 
weissem  Hintergründe  roth,  für  Alkalien  blau. 

Die  Büretten  bedürfen  ausnahmslos  einer  Correction.  Man  er- 
mittelt den  Fehler  einer  Bürette,  indem  mau  dieselbe  mit  destillirtem 
Wasser  von  17,5°  C.  füllt  und  nach  und  nach  2 bis  4 ccm  in  ein 


Doppelkugelschwimmei’. 


Ber.  deutsch,  ehern.  Ges.  24,  20,  98. 

2)  Ueber  einen  aus  Paraffinscheihehen  gebildeten  Schwimmer  von 
N.  Wolff  vergleiche  Chemiker-Zeitung  13,  389. 
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tarirtes,  verscliliessbares  Wägeröhrchen  abfliessen  lässt  und  das  Grewicht 
des  Wassers  bestimmt,  oder  in  eine  genau:  gemessene  2 oder  4 ccm 
haltende  Pipette  fliessen  lässt.  Die  Differenz  zwischen  der  gewogenen 
1 und  ahgelesenen  Menge  des  Wassers  bildet  die  Correction  für  die 
betreffende  Stelle,  welche  an  der  Bürette  mit  dem  Diamant  zu  mar- 
kiren  ist. 


Ab-  und  Zuflussbüretten. 

In  technischen  Etablissements,  wie  beispielsweise  in  Soda-  oder 
Essigfabriken,  in  den  Münzen,  bei  den  landwirthschaftlichen  Versucbs- 

Fig.  31.  Fig.  32. 


Ab-  und  Zuflussbüretten. 


Stationen  und  in  vielen  anderen  Fällen  wiederholen  sich  Arbeiten 
' derselben  Art  unzählige  Male , und  es  werden  meistens  nur  wenige 
' Titrirflüssigkeiten  und  Büretten  angewendet.  In  diesen  Fällen  bietet 
es  eine  grosse  Bequemlichkeit  dar  und  sichert  nöthigenfalls  den  Vor- 
steher der  Anstalt  gegen  freiwillige  Veränderungen  der  Titrirflüssig- 

2* 
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keit,  wenn  man  sich  der  sogenannten  Ab-  und  Zuflussbüretten  bedient. 
Es  ist  dies  eine  einzelne  Bürette,  welche  mit  dem  höher  stehenden 

Vorrathsgefässe  der  ti- 


Fig.  33. 


Aufstellung  iler  Ab-  und  Zuflussbürette. 


trirten  Flüssigkeit  in  der 
Art  in  Verbindung  steht, 
dass  sich  die  Bürette 
durch  das  blosse  Drücken 
eines  Quetschhahnes  von 
selbst  von  unten  nach 
oben  füllt.  Es  ist  we- 
sentlich, dass  dies  Ein- 
füllen nicht  von  oben 
durch  einen  Trichter 
geschehe , da  hierbei 
die  Flüssigkeit  bei  dem 
Herabrinnen  an  den 
Wänden  der  Bürette 
reichlich  mit  Luft  in  Be- 
rührung kommt , wobei 
sie  Veränderungen  durch 
Verdunstung  und  Oxy- 
dation erleiden  kann, 
und  auch  leicht  Blasen 
wirft.  Bei  dem  Ein- 
füllen von  unten  steigt 
die  Flüssigkeit  in  die 
Höhe , die  neu  hinzu- 
kommende Flüssigkeit 
berührt  die  Luft  gar 
nicht  und  der  leere  Theil 
der  Bürette  befindet  sich 
immer  im  gleichen  Zu- 
stande von  Benetzung. 
Man  kann  jede  Aus- 
laufbürette zu  diesem 
Zwecke  durch  die  hinzu- 
kommende Einrichtung 
umwandeln.  Die  ge- 
trennten Th  eile  aus  Glas 
sind  in  Fig.  31  und  in 
ihrer  Vereinigung  durch 
Kautschukröhrchen  in 


Fig.  32,  beide  in  etwas  verkleinertem  Maassstabe,  dargestellt.  Zwischen 
Bürette  und  Ausflussröhre  wird  ein  kleines  Röhrchen  aus  Glas  rt,  welches 
in  der  Mitte  einen  rechtwinkeligen  Ansatz  derselben  Dicke  hat,  ein- 


Nach  füllbü  rette. 
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;;gesclialtet  und  alle  drei  Theile  durch  zwei  Kautschukröhrchen  ver- 
ibunden.  Auf  den  seitlichen  Ansatz  der  Röhre  a wird  eine  lange 
\autschukröhre  aufgeschohen,  welche  die  Vorrichtung  mit  dem  Vorraths- 
gefässe  verbindet.  Die  beiden  Quetschhähne  werden  wie  in  Fig.  32 
ingehracht. 

Das  Vorrathsgefass  steht  mit  seinem  Boden  etwas  höher  als  das 
oberste  Ende  der  Bürette,  Fig.  33.  Es  ist  mit  einem  Stopfen  geschlossen, 

durch  welchen  drei  Bohrungen 
gehen.  Eine  derselben , durch 
eine  bis  auf  den  Boden  gehende 
Glasröhre  geschlossen , steht  mit 
der  Kautschukröhre  in  Verbin- 
dung, welche  sich  an  den  seit- 
lichen Theil  des  Zwischenröhr- 
chens a in  Fig.  31  anschliesst. 
Ist  diese  Röhre  einmal  mit  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  so  wirkt  sie  wie 
ein  Heber,  welcher  die  Vorraths- 
'flasche  ganz  ausleeren  würde, 
wenn  nicht  der  Quetschhahn  es 
hinderte.  Die  zweite  Bohrung 
setzt  den  leeren  Raum  der  Flasche 
mit  dem  leeren  Raum  der  Bürette 
in  Verbindung,  und  die  dritte 
Bohrung  enthält  eine  Kugelröhre 
oder  U-förmig  gebogene  Röhre, 
durch  welche  Luft  in  die  Flasche 
eindringt,  wenn  die  Bürette  aus- 
geleert wird.  Diese  Kugelröhre 
kann  mit  einer  passenden  Sub- 
stanz gefüllt  werden,  je  nach  dem 
Inhalte  der  Flasche,  z.  B.  mit 
Aetznatron  stücken , wenn  die 
Bürette  Normalkalilauge  oder 
Schwefelnatrium  enthält.  Die 
zweite  Verbindung  des  leeren 
Raumes  der  Bürette  und  Flasche 
.'lann  man  auch  entbehren,  und  die  Bürette  mit  einer  Steinkugel  oder 
: atronkalkröhre  schliessen,  wenn  Normalkalilauge  darin  enthalten  ist. 

Wenn  die  Vorrathsflasche  einen  Tubulus  nahe  am  Boden  hat,  so 
enutzt  man  diesen  zum  Ausfliessen,  in  welchem  Falle  der  die  Flasche 
:hliessende  Kork  nur  die  Kugelröhre  enthält.  Der  Gebrauch  dieser 
Vorrichtung  ist  ungemein  bequem  und  zeitersparend.  Drückt  man  den 
luetschhahn  an  der  langen  Kautschukröhre,  so  füllt  sich  die  Bürette, 
lan  lässt  bis  etwas  über  Null  einlaufen  und  dann  mittelst  des  Quetsch- 
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halmes  unter  der  Bürette  coneav  bie  an  0 auslaufen.  Nun  kommt  der  j 
Versuch  selbst,  wobei  man  den  unteren  Quetschhahn  gebraucht.  Man  \ 
muss  sich  überzeugen,  dass  alle  Quetschhähne  vollkommen  schliessen 
und  dass  die  Flüssigkeit  bei  fast  ausgeleerter  Bürette  nicht  von  selbst 
steigt,  oder  der  untere  Hahn  tröpfelt. 


Fig.  35. 


Fig.  36. 


Die  Vorrathsflasche  kann  man  in  einem  verschlossenen  Schranke 
aufstellen , wodurch  neben  der  grösseren  Gleichmässigkeit  der  Tempe- 
ratur auch  die  Sicherheit  gegeben  ist,  dass  die  Titrirflüssigkeit  nicht 
verändert  werden  kann. 

Eine  andere  sehr  handliche  Form  der  Nachfüllbürette  ist  in  Fig.  34 
(a.  V.  S.)  abgebildet,  welche  zugleich  den  Vorzug  hat,  sich  immer  genau 
bis  an  den  Nullstrich  zu  füllen.  Die  titrirte  Flüssigkeit,  bei  der  die 
Kohlensäure  des  Athems  ohne  Nachtheil  ist,  befindet  sich  in  einer  da- 
neben aufgestellten  Flasche,  deren  höchster  Punkt  der  Füllung  noch 
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etwas  tiefer  ist,  als  der  Nullpunkt  der  Bürette.  Ein  Kautschukstopfen  mit 
zwei  Löchern  führt  zwei  Böhren;  die  eine  geht  bis  auf  den  Boden  der 
Flasche  und  steht  auf  der  anderen  Seite  durch  ein  Kautschukrohr  mit 
der  Bürette  in  Verbindung,  durch  die  zweite  Oeffnung  geht  eine  Blase- 
röhre mit  Kautschukschlauch  und  gläserner  Spitze.  Der  Korkstopfen, 
welcher  die  Bürette  schliesst,  hat  einen  schmalen  Einschnitt  der  Länge 
nach,  durch  welchen  die  Luft  der  Bürette  entweichen  kann.  Bläst  man 
in  die  Blaseröhre , so  steigt  die  Flüssigkeit  in  die  Bürette  über , rinnt 
an  derselben  seitlich  herunter  und  füllt  sie  bis  über  die  Marke.  Lässt 


Fig.  38. 


man  nun  den  Blaseschlauch  fallen , so  wirkt  die  auf  den  Boden  der 
Flasche  gehende  Böhre  als  Heber  und  zieht  aus  der  Bürette  diejenige 
Flüssigkeit  weg,  welche  über  0 steht.  Durch  Verschieben  der  in  den 
Kork  der  Bürette  eingefügten,  'umgebogenen  Glasröhre  kann  man  diesen 
Punkt  ein-  für  allemal  feststellen. 

Gawalovski^)  hat  eine  Nachflussbürette  für  reducirbare Flüssig- 
keiten und  solche,  welche  Gummischläuche  angreifen,  construirt,  deren 
Einrichtung  aus  Fig.  35  hervorgeht. 


1)  Zeitschrift  f.  analyt.  Clieinie  24,  218. 
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man  an 


Fig.  39. 


Sestini  >)  construirte  den  in  Fig.  36  (a.  S.  22)  abgeLildeten  tragbaren 
Apparat.  Auf  dem  cylindriscben  Gefässe  C,  welches  die  Normallösung  ent- 
hält, ist  ein  mit  Normallösung  theilweise  gefülltes  Rohr  B aufgesetzt, 
welches  einen  hydraulischen  Abschluss  bewirkt.  Durch  eine  zweite 
Durchbohrung  des  Stopfens  geht  das  Rohr  r,  welches  dicht  unter  dem 
Stopfen  der  zu  füllenden  Bürette  mündet.  Man  füllt  die  Bürette,  indem 
dem  Schlauch  bei  S saugt;  die  Lösung  fliesst  alsdann  von  C 
durch  r in  die  Bürette,  während  die  Luft  durch 
B eiutritt.  Lässt  man  Flüssigkeit  aus  der 
Bürette  abfliessen,  so  muss  die  Luft  den  Kali- 
apparat passiren,  welcher  dieselbe  Lösung  wie 
das  Vorrathsgefäss  C enthält. 

Die  Einrichtung  eines  von  0.  Knöffler 
construirten  Apparates  geht  aus  der  Fig.  3 1 
(a.  V.  S.)  hervor.  Die  Vorrathsflasche  Ä dient 
als  Stativ  für  die  Bürette  B,  welche  mit  A 
durch  den  Dreiweghahn  communicirt.  Der 
Quetschhahn  g dient  dazu,  um  die  Verbindung 
zwischen  r und  d abzuschliessen.  Ausser  dem 
bis  zum  Boden- reichenden  Rohre  r ist  in  dem 
Stopfen  von  A ein  zweites  Rohr  eingelassen, 
welches  mit  einem  Gummiballon  verbunden  ist 
und  mittelst  des  Quetschhahnes  / abgeschlossen 
werden  kann.  Drückt  man  den  Gummiballon  zu- 
sammen, so  wird  durch  den  in  A hervorgebrach- 
ten Druck  die  Bürette  gefüllt.  Die  Befestigung 
der  letzteren  an  der  Vorrathsflasche  wird  durch 
eine  Klammer  bewirkt,  deren  Construction  aus 
der  Figur  37  ersichtlich  ist.  Dieselbe  wird  aus 
zwei  Blechstreifen  mit  zwei  Flügelschrauben  F 
gebildet,  welche  bei  JD  mit  Korkeinlagen  versehen 
sind.  Handelt  es  sich  um  Arbeiten  mit  Flüssig- 
keiten, welche  durch  den  SauerstoiBf  der  Luft 
verändert  werden , so  ist  zwischen  C und  / ein 
entsprechend  beschicktes  Absorptionsrohr  anzu- 
bringen. Den  Apparat  hat  Knöffler  weiter  da- 
durch verbessert,  dass  alle  Gummischläuche  vermieden  werden.  Die 
Einrichtung  ergiebt  sich  aus  der  Abbildung  Fig.  38  (a.  v.  S.). 

Zweckmässig  erscheint  die  von  S.  Schiff  getroffene  Anordnung 
(Fig.  39),  welche  das  die  Normallösung  enthaltende  Reservoir  in  directe 
Verbindung  mit  der  Bürette  bringt.  Das  Reservoir  hat  eine  Capacität 
von  250  ccm.  Beim  Füllen  entweicht  die  Luft  durch  G nach  aussen. 
Durch  Drehung  von  a kann  der  Apparat  geschlossen  werden. 


^)  Gazetta  cliimica  italiana  7. 
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Fig.  40. 


Gay-Lussac’s  Bürette. 

Das  früher  am  meisten  verbreitete  Instrument,  welches  noch 
leute  hier  und  da  Anwendung  findet,  ist  Gay-Lussac’s  Bürette,  in 
ier  ursprünglichen,  von  ihrem  berühmten  Erfinder  herrührenden  Gestalt. 

Sie  ist  in  Fig.  40  in  ihrer  halben  natürlichen  Grösse 
abgebildet.  Die  Bürette  besteht  aus  einer  weiteren 
graduirten  Röhre  und  einer  engeren  am  Boden  damit 
vereinigten  dünneren  Ausgussröhre.  Der  Anfangs- 
punkt der  Zahlen  liegt  noch  tiefer  als  die  Ausgussöff- 
nung der  engen  Röhre.  Die  Flüssigkeit  stellt  sich  in 
dem  engen  Rohre  immer  höher  als  in  dem  weiten 
durch  die  Wirkung  der  Capillarität.  Es  wird  darauf 
nicht  geachtet  und  nur  im  weiten  Rohre  abgelesen, 
weil  in  demselben  Sinne  die  Graduirung  gemacht  ist. 
Oben  schiebt  man  vorsichtig  zwischen  die  enge  und 
weite  Röhre  ein  passend  ausgeschnittenes  Stückchen 
Korkholz,  um  die  Wirkung  des  Druckes  der  Hand  auf 
die  mit  einem  langen  Hebelarme  wirkende  engere  Röhre 
aufzuheben.  Zweckmässig  thut  man  dasselbe  auch  in 
der  Mitte,  wo  der  Daumen  die  engere  Röhre  drückt, 
wenn  sie  nicht  auf  der  ganzen  Länge  dicht  anliegt, 
was  häufig  der  F all  ist.  Die  Bürette  wird  bis  an  den 
Nullstrich  mit  der  Probeflüssigkeit  gefüllt.  Hierzu  hält 
man  die  Bürette  in  der  linken  Hand,  und  giesst  aus  der 
in  der  rechten  Hand  gehaltenen  Flasche  hinein.  Indem 
man  nun  bei  Ausführung  der  Titration  mit  der  linken 
Hand  das  Glas  schwenkt,  fährt  man  fort,  mit  der 
rechten  Hand  die  Bürette  zu  neigen  und  Tropfen 
einfliessen  zu  lassen.  Ein  nicht  zu  vermeidender 
Uebelstand  ist  es,  dass  man  die  Flüssigkeit  und  die 
Bürette  nicht  gut  zugleich  beobachten  kann.  Nicht 
selten  geschieht  es,  dass  in  der  Spitze  der  Giessröhre 
ein  Tropfen  sitzen  bleibt,  welcher  das  Ausfliessen  ganz 
verhindert.  Gewöhnlich  sucht  man  ihn  in  die  Röhre 
hineinzublasen,  indem  man  die  Bürette  so  hält,  dass 
die  Ausflussöffnung  oben  ist.  Dabei  ist  ein  Verlust 
1 Lösung  kaum  zu  vermeiden.  Um  diese  Schwierigkeiten  zu  besei- 
^gen  und  zugleich  der  Bürette  einen  festen  Stand  zu  geben,  hat 
ohr  das  obere  Ende  mit  einer  Blaseröhre  und  das  untere  mit  einem 
ölzernen  Fusse  versehen  (Fig.  41,  a.  f.  S.).  Es  hat  das  Instrument 
idurch  bedeutend  an  Brauchbarkeit  gewonnen. 

Die  in  einem  gebohrten  Korke  luftdicht  steckende,  leicht  drehbare 
“laserühre,  welche  mit  der  Ausgussröhre  in  Bezug  auf  die  Achse  des 


a 


'Gay-Lussac’s 
Bürette. 
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Die  Instrumente. 


Instrumentes  gewöhnlich  einen  rechten  Winkel  bildet,  hat  eine  Lange 
von  250  mm.  Man  kann  sie  während  desVersnches  bequem  im  Munde 
halten,  und  das  Auslaufen  der  Tropfen  regnliren,  auch  durch  Blasen 

einen  vollen  Strahl  ausfliessen  lassen.  Durch  schwaches  Ansaugen 

bringt 

man  den 


I 


Fiert  41. 


Gay- Lu  SS  ac ’s  Bürette 
mit  Fuss  und  Blaserohr. 


Geissl  er’  s 
Bürette. 


in  der 

Ausflussspitze  befindlichen 
Tropfen,  welcher  die  Beweg- 
lichkeit der  Säule  in  der  engen 
Röhre  hindert,  zurück  in  diese  • 
Röhre,  wodurch  die  Mündung 
frei  wird;  das  Anlaufenlassen 
hat  dann  keine  Schwierigkeit, 
seihst  wenn  die  Bürette  schon 
weit  entleert  ist. 

Die  Zerbrechlichkeit  der 
äusseren  dünnen  Griessröhre 
hat  Geissler  in  Bonn  ver- 
anlasst, diese  Röhre  in  die 
weite  hineinzulegen  (Fig.  42). 

Die  Hauptröhre  ist  verengt 
und  seitlich  in  einen  Hals  auf- 
gebogen. An  dem  Buge  zwi- 
schen Hals  und  Röhre  geht 
die  Giessröhre  durch.  Das 
hervorragende  Stück  ist  von 
starkem  Glase , das  in  die 
Röhre  hineingebrachte  Stück 
ist  dünnwandig,  hat  aber  das- 
selbe Lumen  wie  das  äussere 
Stück.  Die  Anfertigung  dieser 
Röhren  fordert  eine  sehr  ge- 
schickte Hand.  Die  Enge  der 
Giessröhre  erlaubt  es,  die  Flüs- 
sigkeit mit  Leichtigkeit  aus 
jeder  Lage  und  bei  jeder  Fül- 
lung der  Bürette  tropfenweise 
auszugiessen , allein  das  Aus- 
giessen dauert  dann  etwas 


lange.  Es  wird  vorgeschlagen,  die  Hauptmasse  der  Flüssigkeit  aus  dem 
schiefen  Halse  der  Röhre  auszugiessen  und  den  Schluss  der  Arbeit 
durch  Auströpfeln  zu  beenden.  Die  Giessröhre  geht  bis  nahe  auf  den 
Boden  in  das  schief  abgestutzte  Ende  der  Bürette.  Man  kann  fast 
vollständig  ausgiessen;  da  aber  die  Theiljing  nicht  bis  auf  den  Boden 


1 


Blasebürette. 
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der  Röhre  gehen  kann,  so  muss  man  früher  mit  Ausgiessen  aufliören, 
das  Verbrauchte  notiren  und  auf  Null  auffüllen. 

Ohne  Blaserohr  ist  auch  diese  Bürette  unbequem  im  Gebrauche. 

Die  Gay  - Lussac’sche  Bürette  in  ihrer  ursprünglichen  Gestalt 
hat  mehrere  Mängel.  Die  äussere  Röhre  ist  sehr  dem 'Zerbrechen  aus- 
gesetzt , und  eine  neue  gleichweite  Röhre  anzusetzen , ist  sehr  schwer. 

Durch  das  Halten  in  der  Hand  erwärmt  sich 
die  Flüssigkeit.  Vereinigt  man  die  bereits 
einzeln  erwähnten  Verbesserungen  des  hölzer- 
nen Busses,  der  inneren  Röhre  und  des 
Blaserohres,  so  entsteht  daraus  die  Blase - 

bürette  (Fig.  43). 

Diese  Bürette  ist 
luftdicht  mit  einem 
Kork  geschlossen, 
durch  welchen  das  Aus- 
flussrohr und  das  Blaserohr  gehen.  Das  Aus- 
flussrohr hat  gleiche  Weite  und  Dicke  in 
seiner  ganzen  Länge  und  keine  verengte 
Ausflussspitze , welche  sich  immer  durch 
einen  Tropfen  Flüssigkeit  schliesst.  Bei 
gleicher  Weite  läuft  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen zurück,  und  beim  nächsten  Ge- 
brauche ist  die  Ausflussröhre  immer 
offen.  Die  Ausflussspitze  ist  50  bis  60  mm 
lang  und  ein  wenig  nach  unten  ge- 
neigt. Man  kann  ihr  sogar  eine  horizon- 
tale Richtung  geben , wodurch  es  ganz  un- 
möglich wird,  dass  sich  Flüssigkeit  an  der 
Spitze  sammle.  Das  Blaserohr  hat  die  in 
der  Zeichnung  (Fig.  43)  angegebene  Form, 
damit  es  das  rechte  Auge  im  Beobachten  der 
Ausflussspitze  nicht  hindere.  Seine  Länge 
entspricht  der  Sehweite  des  Arbeitenden. 
Beim  Gebrauche  fasst  man  die  Bürette  mit 
der  rechten  Hand  an  dem  dünnen  Theile  des 
hölzernen  Busses  an  und  nimmt  die  Spitze  des  Blaserohres  in  den 
Mund.  In  der  linken  Hand  hält  man  die  Kochflasche  oder  das  Becher- 
glas mit  der  zu  prüfenden  Substanz.  Man  neigt  die  Bürette  und  bläst 
zugleich,  wodurch  man  die  Flüssigkeit  sowohl  in  einem  vollen  Strahle, 
als  auch  mit  einzelnen  Tropfen  ausfliessen  lassen  kann.  Die  Sicher- 
heit der  Handhabung  ist  so  gross,  dass  man  einen  Theil  eines  Tropfens 
hervortreten  und  durch  Abstreichen  am  Rande  des  Becherglases  in 
die  Flüssigkeit  gelangen  lassen  kann.  Der  Kork  wird  niemals  von  der 
Flüssigkeit  berührt;  er  wird  von  keiner  Titrirflüssigkeit,  als  der  Jod- 


Blasebürette. 


28 
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lösung,  angegriffen.  In  diesem  besonderen  Falle  tränkt  naan  ihn  mit 
Paraffin,  und  drückt  ihn  noch  warm  und  weich  in  die  Bürette  ein, 
wodurch  er  nach  dem  Erkalten  eine  genau  passende  Ge.stalt  an- 
genommen hat.  Das  Blaserohr  kann  beliebig  gewechselt  werden,  da 
es  auf  die  Theilung  keinen  Einfluss  hat.  Dagegen  muss  das  Ausfluss- 
rohr möglichst  conservirt  werden,  weil  die  Theilung  damit  aufs  Innigste 
zusammenhängt.  Das  Ausflussrohr  im  Inneren  der  Köhre  ist  an  sich 


Fig.  44. 


Blaseflasche. 


Fig.  45. 


schon  gegen  äussere  Verletzungen  ge- 
schützt; nur  seine  freie  Spitze  kann  abge- 
brochen werden.  In  diesem  Falle  bietet 
die  hier  beschriebene  Construction  von 
der  Gay-Lussac’ sehen  Bürette  folgende 
Vorzüge  dar. 

Die  Handbürette  hat  vor  der  Quetsch- 
hahnbürette einige  kleine  Vorzüge.  Man 
kann  alle  Flüssigkeiten  ohne  Ausnahme  Stehbürette, 

hineinbringen , weil  organische  Körper 

niemals  mit  denselben  in  Berührung  kommen;  man  ist' an  keinen  be- 
stimmten Platz  gebunden,  sondern  kann  überall  das  beste  Licht  suchen. 
Beim  Füllen  fasst  man  die  Bürette  in  die  linke  Hand  und  lüftet  mit 
dem  Daumen  und  Zeigefinger  derselben  Hand  den  Kork,  nachdem  man 
ihn  durch  Drehen  lose  gemacht  hat.  Man  kann  nun  mit  der  rechten  Hand 
in  die  etwas  schief  gehaltene  Bürette  eingiessen,  oder  aus  der  Blase- 
flasche (Fig.  44)  die  Flüssigkeit  einblasen.  Eine  Nachfüllvorrichtung 
lässt  sich  wegen  ihrer  Beweglichkeit  damit  nicht  verbinden. 


Stehbürette. 
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Endlich  lässt  sich  das  Ausblasen  der  Flüssigkeit  statt  mit  dem 
Munde  auch  mit  Hülfe  eines  Kautschukballons  bewii’ken,  und  gelangt 
hierdurch  zu  der  eigentlichen  Stehbürette  (Fig,  45).  Das  Ausfluss- 
rohr geht  wie  bei  allen  bis  nahe  auf  den  Boden  der  Bürette,  jedoch 
nicht  ganz,  um  etwa  suspendirte  Stolfe,  wie  Manganoxyd  in  der  Cha- 
mäleonflüssigkeit, nicht  mit  aufzutreiben.  Der  aus  der  Bürette  her- 
vorragende Theil  des  Ausflussrohres  steigt  etwas  in  die  Höhe  und 
dann  in  einer  kleinen  Biegung  senkrecht  nach  unten.  Die  zurück- 
! ’ fliessende  Flüssigkeit  gelangt  deshalb  immer  in  die  Bürette  und  ver- 
j stopft  niemals  die  Ausflussöffnung.  Das  Blaserohr  geht  luftdicht,  wie 
die  Ausflussröhre,  durch  einen  Kork  und  ist  am  Ende  mit  einer 
i elastischen  Kugel,  je  nach  der  Grösse  der  Bürette  von  60  bis  80  mm 


Fig.  46. 


Fig.  47. 


Kerstiug’s  Bürette. 


Durchmesser,  verbunden.  Zu  solchen  Kugeln  benutzt  man  Kautschuk- 
ibälle  mit  einer  Oeffnung.  An  der  Stelle,  wo  der  Kautschukball  ge- 
' schlossen  ist,  hat  er  im  Inneren  einen  dicken  Knopf  von  Kautschuk. 
Diesen  benutzt  man,  um  das  Loch  für  die  Glasröhre  durchzubohren. 
1 Die  Herstellung  dieses  Loches  gelingt  nicht  leicht  und  kann  wohl  nicht 
ohne  Drehbank  ausgeführt  werden.  Beim  Gebrauche  stellt  man  die 
i Bürette,  wie  in  der  Zeichnung,  mit  der  Kugel  rechts,  fasst  diese  mit  der 
rechten  Hand  und  schliesst  mit  dem  Daumen  das  seitliche  Loch.  Noch 
' bequemer  ist  es,  die  Blasekugel  mit  einer  längeren  dünnen  Kautschuk- 
rröhre,  so  dass  sie  fast  am  Fusse  der  Bürette  hängt,  in  Verbindung  zu 

Jibringen.  Das  Handhaben  der  Kugel  übt  dann  keinen  Einfluss  auf  die 
"Stellung  der  Bürette  aus.  Drückt  man  nun  die  Kugel  zusammen,  so 
dringt  die  in  ihr  enthaltene  Luft  in  die  Bürette,  und  die  Flüssigkeit 
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steigt  in  die  Ausflussrohre.  jDas  Becherglas  mit  der  zu  titrirendeu 

r— Strahl  als  eiuze.ue  Tropfen 
Man  Kanu  cu  Thp\]e  eines  Tropfens  hervor- 

herrortreiheu  > mau  Sobald  mau  die  Kugel 

drangen  und  a loslässt,  sinkt  die  Flüssigkeit  in 


II 


Fiff.  48. 


Maasspipette  mit  oberem  Schluss. 


Kugel  dehnt  sich  durch  ihre 
Elasticität  wieder  aus,  und  saugt 
nun  so  viel  Luft  von  aussen  ein, 
als  Flüssigkeit  herausgetrieben 
wurde.  Das  seitliche  Loch  in 
der  Kugel  dient  also  eigentlich 
zum  Luftschöpfen , um  schliess- 
lich alle  Flüssigkeit  aus  der  Bü- 
rette auszutreiben , und  ferner, 
damit  keinerlei  Druck  auf  die 
Flüssigkeit  der  Bürette  beim  Ab- 
lesen stattfinde.  Diese  Bürette 
ist  ungemein  bequem.  Nicht  selten 
trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  der 
Ausflussröhre  beim  Zurücksinken. 
Dies  hat  aber  auf  die  Ablesung 
keinen  Einfluss , weil  die  Summe 
der  getrennten  Theile  nicht 
grösser  ist,  als  wenn  sie  zu- 
sammenhängend wegen  ihrer  Ca- 
pillarität  10  bis  15  mm  höher 
stände,  als  in  der  Bürette  selbst; 
denn  mit  Rücksicht  hierauf  ist 
die  Bürette  auch  graduirt  worden. 
Bei  längerem  Stehenlassen  kann 
man  die  beiden  Oefifnungen  auch 
verschliessen.  Zu  grossen  Bü- 
retten ist  diese  Modification  vor- 
zuziehen , zu  kleinen  Büretten 
scheint  die  Blasebürette  bequemer. 


Alle  Theile  beider  Büretten  sind 
vollkommen  zugänglich;  man 
ann  die  Röhren  mechanisch  und  chemisch  reinigen,  was  bei  der  Cha- 
läleonlösung  durchaus  nothwendig  ist.  Die  Stehbürette  hat  den  ^or- 
ug,  dass  man  gleich  nach  beendigtem  Versuche  ablesen  kann,  weil  die 
'lüssigkeit  an  ihren  Wänden  immer  abläuft,  und  nicht  etwa  nach  dem 
Lufrichten  der  schief  gehaltenen  Bürette  die  anfängliche  Ablesung  sich 
urch  Zusammenlaufen  um  0,1  bis  0,2  ccm  vermindert. 


Bürette  mit  autom atisclier  Nullpunktseinstellung. 
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Die  sogenannte  englische  Bürette,  Fig,  46  (a.  S.  29),  ist  schlecht 
ind  unbrauchbar,  weil  sie  zum  Ausfliessen  zuletzt  horizontal  gehalten 
/erden  muss  und  weil  man  sie  am  Kopfe  mit  der  vollen  Hand  halten 
uuss,  um  mit  dem  Daumen  das  weite  Ende  zu  verschliessen. 

Auch  die  Bürette  von  Kersting,  Fig.  47  (a.  S.  29),  hat  keinen  Bei- 
all gefunden.  Sie  kann  weder  mit  der  Blasehürette  noch  Stehhürette 
[intfernt  verglichen  werden. 

Fig.  49. 


Büretten  ähnlicher  Art  sind  verschiedentlich  in  Vorschlag  ge- 
rächt worden,  auf  eine  Beschreibung  derselben  kann  indess  verzichtet 
-.'■erden,  da  die  vermeintlichen  Verbesserungen  keinerlei  Vorzüge  bietem 
Eine  Pipette  oder  Bürette  mit  Quetschhahnschluss  am  oberen  Ende 
)t  in  Fig.  48  abgebildet.  Sie  hat  den  Zweck,  die  Berührung  der 
'lüssigkeit  mit  dem  Kautschuk  zu  vermeiden,  was  bei  Chamäleon  von 
V^ichtigkeit  ist.  Durch  leises  Drücken  des  Quetschhahnes  tritt  Luft 
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ein  und  Flüssigkeit  fliesst  aus.  Man  kann  diese  Pipette  nicht  gefüllt 
Zhen  lassen,  weil  durch  Temperatur-  und  Luftdruckveranderungen 
Flttsslkeit  a^stropft.  Bei  Erschütterungen  flössen  Iropfen  aus  und 
LnZlasen  steigen  auf.  Je  mehr  Luft  die  Pipette  enthalt,  also  gerade 
getn  Ende  der  Operation,  desto  weniger  folgt  sie  dem  Wdlen,  wm 
flls  ganz  natürlich  ist.  da  dann  die  Elasticität  der  Luft  den  grössten 

Einfluss  hat.  jjj.  automatischer  Nullpunkt- 

einsteUung  in  derselhe/sind  zwei  Köhren  zum  Füllen  und  Abläufen- 
Ussen  eingeschmolzen,  beide  Röhren,  h und  d,  stehen  mit  einer  drei- 
halsigen  Woult’schen  Flasche  in  Verbindung.  Druckt  man  auf  den 
Kautihukball , bei  Abschluss  Ton  «'  und  Oeffnen  ron  b , so  tntt  der 
Heber  in  Wirksamkeit  und  die  Flüssigkeit  steUt  sich  von  selbst  ein. 


1^ 


Die  Pipetten. 

Unentbehrlich  zur  Ausführung  von  Titriranalysen  sind  die  Pi- 
petten. Die  Flüssigkeit  wird  aus  den  Gefässen  unmittelbar  in  die 
Pipetten  gesaugt,  und  durch  den  Druck  des  Zeigefingers  der  rechten 
Hand  festgehalten  oder  auslaufen  gelassen.  Die  Pipetten  müssen  so 
lang  sein,  dass  sie  bis  auf  den  Boden  der  für  die  titrirten  Flüssigkeiten 
bestimmten  Standgefässe  eintaueben. 

Man  unterscheidet  Vollpipetten  und  Messpipetten. 

Die  Vollpipetten  haben  nur  eine  einzige  Marke,  und  sind  bestimmt, 
ein  bestimmtes  Volum  abzumessen.  Dieselben  fassen  bis  150  ccm. 

Die  Messpipetten  sind  cylindriscb  und  auf  der  ganzen  Länge  ge- 
theilt.  Sie  sind  eigentHcb  Büretten,  deren  Ausfluss  durch  den  Druck 
des  Fingers  regulirt  wird. 

Die  Vollpipetten  besitzen  einen  Inhalt  von  1,  2,  5,  10,  20,  25, 
50,  100  und  150  ccm.  Für  jedes  dieser  Maasse  Anden  sich  besondere 
Anwendungen. 

Die  1 ccm -Pipette  ist  in  Fig.  50  in  natürlicher  Grösse  mit  Aus- 
lassung eines  Stückes  des  Stieles  abgebildet.  Die  Marke  ist  im  engen 
Theile  der  Röhre,  wie  bei  allen  Pipetten.  Diese  Pipette  wird  gebraucht, 
kleine  Mengen  concentrirter  Flüssigkeiten,  Eisessig,  Essigäther,  Säuren, 
Ammoniak,  deren  speciflsches  Gewicht  man  kennt,  zu  messen,  und  das 
absolute  Gewicht  daraus  zu  berechnen. 

Die  5 ccm -Pipette,  Fig.  51,  hat  dieselbe  Form;  sie  wird  zu 
demselben  Zwecke  bei  verdünnteren  Flüssigkeiten  angewendet,  wie  bei- 
spielsweise bei  gewöhnlichem  Essig. 

Die  10  ccra-Pipette,  Fig.  52,  dient  vorzugsweise  zum  Richtigstellen 
von  Probeflüssigkeiten. 

Die  20  ccm -Pipette  kann  bei  gleicher  Dicke  die  doppelte  Länge 
der  in  Fig.  52  abgebildeten  haben. 


Die  Pipette.n. 
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Eine  schlechte  Form,  welche  thüringische  Glasbläser  früher  an- 
ertigten,  ist  in  Fig.  53  dargestellt.  Das  Gefäss  ist  zu  dick  und  die 
lintauchspitze  zu  kurz. 


Fig.  50.  Fig.  51. 


<;40  mm  lang.  265  mm  lang. 


Fig.  52. 
296  mm  lang. 


Fig.  53. 


Fig.  54. 


20CC 


i ccm-Pipette.  5 ccm-Pipette. 


10  ccm-Pipette.  10  ccm-Pipette.  20  ccin-Pipette, 


Eine  ebenfalls  fehlerhafte  Form  der  20  ccm-Pipette  ist  in  Fig.  54 
. ^2  tlßr  natürlichen  Grösse  dargestellt.  Das  Gefäss  ist  23  mm  dick 
ad  kann  in  keine  gewöhnliche  Flasche  mehr  eiugebracht  werden. 

Mohr’s  Titrirmethode.  3 


II 
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Die  25  ccm-Pipette,  welche  in  Fig.  66  in  \U  der  natürlichen  Grösse 
abgebildet  ist,  hat  ein  26  mm  weites  Gefiiss  und  eine  190  mm  lange  ■ 

'^““'1)^50 ccm-Kpette  hat  dieselbe  Form;  sie  wird  bei  verdünnteren 

Flüssiffkeiten  angewendet.  i 

Die  100  ccm -Pipette  hat  ein  entsprechend  weiteres  und  längeres  • 

Die  150  ccm -Pipette,  welche  man  z.  B.  zur  Bestimmung  der  : 
Kohlensäure  in  Mineralwassern  anwendet,  hat  eine  70  mm  dicke 


Fig.  55. 
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Kugel  aus  starkem  Glase  geblasen  und 
mit  Röhren  an  beiden  Seiten  verlängert 
(Fig.  56). 

Alle  diese  Pipetten  dienen  dazu, 
ein  ganz  bestimmtes  Maass  von  einer 
Flüssigkeit  herauszunehmen.  Dadurch 
ist  in  vielen  Fällen  eine  grosse  Erleichte- 
rung der  Arbeit  erreicht.  Gesetzt,  man 
wolle  in  einer  Flüssigkeit  mehrere  Be- 
standtheile  in  einzelnen  Operationen  be- 
stimmen. Man  bringt  dann  die  Flüssig- 
keit in  eine  Messflasche,  welche  z.  B* 
500  ccm  bis  an  eine  Marke  fasst.  Man 
ergänzt  das  Volumen  mit  destillirtem 
Wasser  bis  zur  Marke.  Saugt  man  nun 
mit  einer  Pipette  100  ccm  heraus,  so  hat 
man  darin  genau  den  fünften  Theil  der 
in  der  ganzen  Flüssigkeit  enthaltenen 
Stoffe;  man  kann  darin  den  einen  Be- 
standtheil  bestimmen,  und  behält  noch 
genau  Vs  Flüssigkeit  zu  anderen 

Versuchen  übrig.  Um  dasselbe  zu  er- 
reichen , hätte  man  mindestens  zwei 
Wägungen  mit  schweren  Glasgefässen 
machen  müssen,  und  dann  doch  den  her- 
ausgenommenen Theil  nur  in  einem  be- 
kannten, aber  nicht  einfachen  Verhältuisg 
erhalten. 

Bei  Handhabung  der  Vollpipetten 
sind  drei  verschiedene  Methoden  des  Aus- 
laufenlassens im  Gebrauch. 

1)  Freies  Auslaufen, 

2)  Auslaufen  mit  Abstrich, 

— r 3)  Ausblasen. 

Die  Pipette  muss  stets  gebraucht  werden,  wie  der  Aichung  der 
selben  entspricht.  Bei  Pipetten  zum  freien  Auslaufen  der  Flüssigkei 


. 25  ccm- 
Pipette. 


Grosse  Pipette. 
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Freies 

Ausfliessen. 


hält  man  dieselben  senkrecht  und  lässt  ablaufeu.  Die  in  der  Pipette 
zurückbleibenden  Tropfen  werden  mit  ihr  zurückgezogen  und  gehören 
nicht  zur  Ai’beit.  Diese  Methode  hat  das  Unangenehme,  dass  man  einen 
dieser  Tropfen  leicht  beim  Entfernen  der  Pipette  über  den  Tisch  ver- 
schüttet, und  dass  das  Ausfliessen  gegen  Ende  sehr  langsam  geht. 
Dieses) Hinderniss  lässt  sich  dadurch  beseitigen,  dass  man  mit  der 
Spitze  der  Pipette  die  nasse  Wand  berührt,  oder  dass  man  diese  leicht 
Pig  57.  Fig.  58.  Flüssigkeit  eintaucht.  Fig.  57  zeigt  die 

Spitze  der  10  ccm -Pipette,  wie  sie.  sich  nach 
dem  freien  Abfliessen  gestaltet.  Berührt  man 
mit  der  Spitze  eine  nasse  Glasfläche,  so  rinnt 
so  viel  Wasser  aus,  dass  die  Flüssigkeit  wie  in 
Fig.  58  erscheint.  Bei  einem  Versuche  zeigte 
sich,  dass  0,080,  ein  andermal,  dass  0,0825g 
Wasser  von  17,5®  C.  nachflossen.  Wurde  nun 
das  letzte  Wasser,  wie  in  Fig.  58,  ausgeblasen, 
so  zeigte  sich  dies  in  drei  Versuchen  0,0205, 
0,0175  und  0,017  g schwer.  Man  würde  dem- 
nach  an  einer  Pipette  für  dieselbe  Menge  Flüs- 
sigkeit drei  verschiedene  Marken  haben  können ; 
die  oberste  bei  freiem  Ausfluss,  die  zweite  bei  Abstrich  an  eine  nasse 
Wand,  die  unterste  bei  Ausblasen. 

An  Stelle  der  erwähnten  Pipetten  wendet  man  neuerdings  solche 
Fig.  59.  Fig.  60.  Fig.  61.  zwei  Marken,  oben  und  unten,  an,  wo- 
durch jeder  Zweifel  ganz  ausgeschlossen 
wird. 

Man  hat  für  die  Saugspitze  drei  ver- 
schiedene Formen  eingeführt,  welche  in  den 
Figuren  59,  60  und  61  abgebildet  sind. 

Die  Pipette  wird  oben  durch  den  Druck 
des  Zeigefingers  der  rechten  Hand  geschlossen. 
In  dem  Verhältniss,  als  man  Luft  zwischen 
Zeigefinger  und  Glas  eindringen  lässt,  rinnt 
unten  die  Flüssigkeit  ab. 

Die  Spitze  des  Fingers,  welche  auf  die 

Spitze  der  Pipette  aufgelegt  wird,  muss  eine 
Oberes  Ende  mit  Pipette.  t-,  -i  Ti.* 

gewisse  Feuchtigkeit  besitzen.  Ist  sie  ganz 

trocken,  so  schliesst  sie  nur  bei  sehr  starkem  und  anstrengendem 

Druck,  ist  sie  nass,  so  genügt  leises  Aufdrücken. 

Wenn  man  die  Pipette  füllen  will,  so  taucht  man  in  die  Flüssig- 
keit ein  und  saugt  langsam  in  die  Höhe.  Hält  man  die  Pipette  zu 
wenig  in  die  Flüssigkeit,  so  steigen  Luftblasen  mit  auf,  welche  nachher 
hinderlich  sind,  saugt  man  zu  rasch,  so  reisst  sich  Luft  aus  der  Flüssig- 
keit los  und  bildet  oben  einen  hinderlichen  Schaum ; auch  kann  Flüssig- 
keit bis  in  den  Mund  gelangen.  Namentlich  kann  in  der  Kugelpipette 

3* 
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Fig.  63. 


Fig.  62. 


Halten  der  Pipetten. 


(Fi..  66)  der  autsprit.ende  Strald  in  das  Mundrohr  drmgen.  Ist  da» 
Gettss  zum  Theil  gefüllt,  so  ist  diese  Gefahr  beseLÜgt.  Man  saugt  nun 
bis  über  die  Marke  auf  und  fährt  augenblicklich,  wahren.!  man  die 
Xette  aus  dem  Munde  wegzieht,  mit  der  Spitze  des  Zeigefingers  auf 
die  Pipette.  Die  Art  des  Haltens  ist  in  Fig.  62  dargestellt. 

Etoe  Pipette  mit  Hahn  construirte  C.  Meissner.  Der  Glashahn 

ist,  wie  aus  Fig.  68 

ersichtlich,  durchbohrt; 
seitlich  der  Pipette  ist 
ein  Ansatzstück  ange- 
blasen, welchem  gegen- 
über sich  eine  Oeff- 
nung  befindet.  Bei 
Handhabung  giebt  man 
dem  Hahn  die  in  der 
Abbildung  gekennzeich- 
nete Stellung,  saugt,  bis 
die  Flüssigkeit  in  die 
seitliche  Kugel  steigt, 
und  dreht  den  Hahn  um  90»,  wodurch  die  Verbin- 
dung zwischen  Ansatz  und  Pipette  aufgehoben 
wird.  Will  man  die  Flüssigkeit  ablaufen  lassen, 
so  dreht  man  um  weitere  90«;  hierdurch  wird 
der  innere  Raum  der  Pipette  mit  der  Aussen- 
luft  in  Verbindung  gesetzt.  Ein  Nachtropfen 
der  gefüllten  Pipette  ist  ausgeschlossen,  da 
im  oberen  Raume  derselben  keine  Luft  enthal- 
ten ist.  Die  Pipette  ist  auf  Abstrich  justirt. 

Die  Messpipetten  sind  cylindrische  Röhren, 
welche  oben  und  unten  in  Spitzen  auslaufen.  Man 
benutzt  solche  von  25  ccm  und  abwärts  bis  zu  1 ccm 
Inhalt. 

Eine  Pipette  von  20  ccm  Inhalt  ist  etwa  330  mm 
lang.  Die  Theilung  ist  in  natürlicher  Grösse  m 
Fig.  64  abgebildet. 

Eine  Pipette  von  10  ccm  Inhalt  ist  320  bis 
330  mm  lang.  Die  Theilung  ist  aus  Fig.  65  zu  er- 
sehen. 

Pipetten,  von  mehreren  Cubikcentimetern  Inhalt  in  halbe  Zehntel- 
Cubikcentimeter  getheilt  und  solche  von  1 ccm  Inhalt  in  verschiedener 
Theilung,  sind  in  den  Figuren  66,  67  und  68  abgebildet. 

Um  die  Pipetten  gegen  Bruch  zu  schützen , sie  leicht  greifen  zu 
können  und  damit  sie  in  der  Ruhe  abrinnen  und  trocknen,  bewahrt 
man  die  Pipetten  in  einem  Gestell  auf  (Fig.  69  a.  S.  38).  Die  innere 
Eisenstange  derselben  sitzt  in  einem  schweren,  mit  Blei  ausgegossenen 
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Fusse  und  die  Tragevorrichtung  dreht  sich  um  diese  Stange  auf  dem 
Fusse.  Ein  Hoch-  und  Tidfstellen  ist  nicht  erforderlich. 

Es  sei  schliesslich  noch  eine  von  John  Sebelien  construirte,  sich 
selbst  einstellende  Pipette  erwähnt,  welche  in  Fig.  70  (a.  f.  S.)  abge- 
bildet ist.  Diese  Pipette  hat  den  Vorzug,  dass  stets  gleiche  Mengen 


Pipettenröhren  in  natürlicher  Ausführung  der  Theilung, 


abgelassen  werden  können,  ohne  jedesmaliges  Ablesen  zu  erfordern. 
Die  in  Fig.  70  mit  A bezeichnete  Messpipette  von  10  oder  25  ccm 
Inhalt  entnimmt  die  Flüssigkeit  aus  dem  Behälter  J5,  was  durch  Drehen 
des  Glashahnes  & um  90®  bewirkt  wird.  In  der  Abbildung  ist  die  Stel- 
lung des  Hahnes  h derart,  dass  die  Verbindung  zwischen  A und  B ab- 
gesperrt ist,  dagegen  Verbindung  mit  der  äusseren  Luft  besteht,  so  dass 
durch  Drehen  des  Hahnes  a die  Pipette  entleert  wird. 
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Da  die  Messgeriithe  im  Gebrauche  sich  mit  einer  diinnei|  fettigen 
Schicht  ttberziehel  welche  das  vollständige  Auslaufen  der  Flüssigkeit 
V rhtlrrso  iste;  erforderlich,  dieselben  von  Zeit  zu  Zeit  zu  reinigen. 
C Mohr  benutzt  hierzu  eine  ziemlich  concentrirte  Losung  von  über- 
mangansaurem Kalium,  welche  man  zwei  bis  drei  Tage  in  den  Gefassen 

Pig.  69. 

i 


Drehbares  Pipettenstativ, 


belässt.  Die  Geräthe  werden 
scbliesslicb  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Wirkung  des  überman- 
gansauren Kaliums  lässt  sieb  noch 
erhöben , wenn  man  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  stark  an- 
säuert. ‘ 


W.  0.  Altvater  und  C.  D.  Woods  benutzen  zu  gleichem  Zwecke 
concentrirte  Kalilauge  oder  besser  alkoholische  Kalilauge , welche  man 
einige  Minuten  in  den  Geräthen  belässt.  Nach  Entfernung  der  Kali- 
lauge wäscht  man  mit  Wasser  und  Salzsäure  aus.  Chromsäure  oder 
Kaliumbichrom at  mit  Schwefelsäure  leisten  dieselben  Dienste. 

Zum  Auf  bewahren  der  Titrirflüssigkeiten  eignen  sich  sehr  gut  die 
rrewöhnlichen  Mineralwasserfiaschen  von  etwas  mehr  als  V2  Liter  In- 

O 

halt,  cylindrischem  Gefäss  und  sehr  starkem,  grünem  Glase;  man  muss 
sie  jedoch  mit  einem  Ausguss  versehen,  welchen  man  auf  der  Flasche 


Maassfla  sehen. 
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Fig.  71. 


elässt  (s.  Fig.  71).  Die  Weite  des  Halses  beträgt  17  bis  20  mm. 
•iesen  verscbliesst  mau  mit  einem  Korke,  in  welchen  eine  in  ein 

stumpfes  Knie  gebogene  Glasröhre  luft- 
dicht eingefügt  ist.  Dieselbe  muss 
mindestens  10  mm  innere  Weite  haben, 
damit  Luft  und  Wasser  sich  ausweichen 
können;  sie  ist  oben  durch  einen  dün- 
nen Kork  verschlossen.  Die  beiden 
Schenkel  sind  etwa  50  mm  lang.  Mit 
Hülfe  dieses  Ansatzes  kann  man  jede 
Bürette  ohne  Trichter  füllen,  was  aus 
den  breitrandigen  Flaschen  von  weissem 
Glase  nicht  möglich  ist.  Hat  man 
mehr  als  V2  Liter  Flüssigkeit,  so  ver- 
theilt man  dieselbe  in  mehrere  Flaschen, 
die  mit  Korken  verschlossen  sind,  und 
die  Ausflussspitze  kommt  immer  auf  die 
im  Gebrauche  stehende  Flasche.  Da- 
durch, dass  die  Flaschen  kleiner  sind, 
findet  weniger  Veränderung  durch  Ver- 
dunstung statt;  die  grüne  Farbe  des 
Glases  schützt  auch  gegen  die  Wirkun- 
gen des  Lichtes. 


Aufbewahrung  von  Titrirflüssjg- 
keiten. 


Maassflaschen. 


Metrisches  Maass-  und  Gewichtssystem. 

iZur  Herstellung  der  Normalprobeflüssigkeiten,  sowie  zur  schnellen 
Ibmessung  bestimmter  grösserer  Flüssigkeitsmengen  bedient  man  sich 
t-er  Maassflaschen.  Die  einfache  Beziehung,  welche  in  dem  metrischen 
■ysteme  zwischen  Maass  und  Gewicht  obwaltet,  hat  ersteres  allgemein 
1 1 1 diesem  Zwecke  in  Anwendung  gebracht.  Da  die  Titrirmethoden 
t ch  auf  eine  Anwendung  dieser  Maasse  und  Gewichte  gründen , so  ist 
! angemessen , über  das  metrische  Maass  - und  Gewichtssystem  hier 
v,was  zu  sagen. 

Bekanntlich  hat  die  Commission,  welche  die  Bearbeitung  dieses 
■egenstandes  übernommen  hatte,  die  Grösse  eines  Erdmeridians  als 
rrmaass  vorgeschlagen. 

BesseH)  hat  später  nachgewiesen,  dass  das  Meter  nicht  genau 
I ;?r  zehnmillionste  Theil  eines  Meridian  quadranten  ist.  Es  ist  dabei 
iiemandem  eingefallen,  das  abgeleitete  Maass  jetzt  nach  dem  genauer 
: stgestellten  Urmaasse  corrigiren  zu  wollen,  und  das  Meter  wird  seine 


' 

; 

I 


b Poggenclorffs  Annalen  55,  229. 


40 


Metrisches  Maass-  und  Gewiehtssystem. 


angenommene  Länge  behalten.  Das  Meter  ist  uns  also  ein  absolutes 
Maass,  dessen  Urmodell  in  den  Staatsarchiven  zu  Paris  niedergelegt 
ist.  Von  diesem  Urmaass  ist  nun  das  Gewicht  abgeleitet.  Das 
Gewicht  eines  Würfels  Wasser,  dessen  Seite  Vio  Meter  ist,  wie  der 
schwarze  Strich  Fig.  72,  bei  seiner  grössten  Dichtigkeit,  bei  4^0.,  im 
leeren  Raume,  soll  heissen  Kilogramm  und  sein  Volumen  Liter.  Das 
Gewicht  dieses  ist  also  das  Gewicht  eines  Würfels  Wasser,  dessen  Seite 
i/io  von  der  obigen  Länge,  Fig.  72,  ist,  bildet  das  Gramm,  denn  ein 
Würfel,  dessen  Seite  10  Längeneinheiten  hat,  hat  einen  Inhalt  von 
1000  Cubikeinheiten.  Die  Fläche  eines  solchen  Würfels  ist  in  Fig.  73 
in  natürlicher  Grösse  abgebildet.  Da  Fig.  72  schon  Vio  Meter  ist,  so 
ist  die  Kante  dieses  kleinen  Würfels  Vioo  Meter  oder  ein  Centimeter, 
und  sein  Inhalt  heisst  Cubikcentimeter  (Fig.  74).  Das  Gewicht 
eines  Cubikcentimeters  Wasser  bei  4«  C.  ist  das  Gramm.  Dies  ist 

Fig.  72. 


Ein  Zehntel  Meter. 


Fig.  73.  Fig.  74. 


Quadrat- 

centimeter. 


m 


Cubikcenti- 

meter. 


der  einfache  Zusammenhang  zwischen  Maass  und  Gewicht  bei  allen 
hier  angewendeten  Werkzeugen.  Die  Temperatur  von  4 C.  ist  für 
uns  von  keiner  Bedeutung  und  wir  wählen  constant  eine  andere  Tempe- 
ratur, bei  welcher  das  Wasser  eine  eben  so  bestimmte  Ausdehnung 

hat  als  bei  dem  Punkte  seiner  grössten  Dichtig- 
keit. Die  Temperatur  von  4®  C.  könnte  man 
nur  eine  kurze  Zeit  des  Jahres  haben  und  müsste 
alsdann  in  einer  unbehaglichen  Umgebung 
arbeiten.  Im  vorliegenden  W erke  ist  über- 
all die  Temperatur  von  17,5®  Celsius  an- 
genommen. Man  kann  sie  im  höchsten  Sommer 
durch  Einsetzen  der  Flaschen  in  frisches  Brun- 
nenwasser leicht  hersteilen;  im  Winter  haben  die  meisten  Gegenstände 
in  einem  geheizten  Laboratorium  die  Temperatur  von  17,5®C.,  und  im 
Frühjahr  und  Herbst  entfernt  sich  in  geschlossenen  Räumen  ebenfalls 
die  Temperatur  nicht  weit  davon.  Uebrigens  ist  auch  eine  Ab- 
weichung um  einige  Grade  von  der  Normaltemperatur  von 
geringer  Bedeutung.  Betrachten  wir  die  Tabelle  der  wahren  Volu- 
mina des  Wassers  von  Rosetti^),  so  finden  wir,  dass  das  Volumen 
des  Wassers,  welches  bei  17®  C.  1,001031,  bei  20®  C.  1,001615  ist.  Die 
Differenz  ist  0,000584.  Die  Flüssigkeit  wäre  also  für  eine  Vernach- 
lässigung von  3 Graden  um  annähernd  ^/i7oo  zu  viel  ausgedehnt.  Dies 
würde  auf  1700  ccm  einen  ganzen  Cubikcentimeter  ausmachen.  Da 
aber  die  meisten  Versuche  unter  100  ccm  bleiben,  so  würde  der  Fehler 


Ann.  Chimie  et  de  Physique  (4^‘ne  g^v.)  17,  375. 
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noch  weniger  betragen.  Wollte  man  solche  Wärmecorrectionen  an- 
bringen, so  würde  uns  die  erwähnte  Tafel  dazu  die  Grundlage  bieten. 
Wir  haben  nämlich  hier: 


Grade  C. 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

9 

1,000047 

18 

1,001219 

1 

0,999943 

10 

1,000124 

19 

1,001413 

2 

0,999902 

11 

1,000216 

20 

1,001615 

3 

0,999880 

12 

1,000322 

21 

1,001828 

*4 

0,999871 

13 

1,000441 

22 

1,002094 

5 

0,999881 

14 

1,000572 

23 

1,002276 

6 

0,999901 

. 15 

1,000712 

24 

1,002511 

7 

0,999938 

16 

1,000870 

25 

1,002759 

8 

0,999985 

17 

1,001031 

1000  ccm  Wasser  von  4®C.  dehnen  sich,  auf  17®  C.  erwärmt,  hier- 
nach auf  1001,03  ccm,  auf  20®  C.  erwärmt,  auf  1001,61  ccm  aus. 

Bei  Graduirung  der  Flaschen  und  Pipetten  muss  man  demnach 
die  Normaltemperatur  von  17,5® C.  ganz  genau  beobachten,  weil  dies 
nur  eine  einmalige  Mühe  von  dauerndem  Nutzen  ist. 

Alfred  Schulze  hat  eine  Eeihe  von  sorgfältigen  Versuchen 
angestellt,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  die  zur  Anwendung  gelangen- 
den Titrirflüssigkeiten  bezüglich  ihrer  Ausdehnung  sich  nicht  wie  reines 
Wasser  verhalten.  Wenn  nun  auch  für  die  meisten  titrimetrischen 
Bestimmungen  die  Correctionswerthe  für  destillirtes  Wasser  genügen 
werden,  so  dürfte  es  doch  für  gewisse  Arbeiten  von  Belang  sein,  die 
richtigen  Correctionen  anwenden  zu  können.  Die  von  Schulze  ge- 
machten Beobachtungen  mögen  demnach  im  Anhänge  unter  den  Ta- 
bellen einen  Platz  finden. 

Die  am  meisten  gebrauchte  Maassflasche  ist  die  Literflasche. 
Ihr  Inhalt  ist  demjenigen  eines  Würfels  von  Yio  ^ Seite  gleich  (Fig.  72). 
Für  uns  ist  ihr  Inhalt  das  Volumen  von  1kg  Wasser  bei  17,5® C. 

Die  Literflasche  muss  die  Marke  im  engen  Theile  des  Halses 
haben , damit  eine  Haarbreite  höher  oder  tiefer  wenig  ausmacht.  Es 
muss  noch  über  der  Marke  ein  ansehnlicher  Luftraum  bleiben,  damit 
ein  Umschütteln  ermöglicht  wird. 

Um  eine  Literflasche  hersteilen  und  controliren  zu  können,  muss 
man  eine  grosse  und  gute  Wage  und  ein  richtiges  Kilogramm  haben. 

Durch  die  Gefälligkeit  der  Herren  Repsold  in  Hamburg  erhielt 
Mohr  ein  massives  Kilogramm,  welches  eine  genaue  Copie  des  Platin- 
kilogramms des  verstorbenen  Etatsraths  Schumacher  in  Altona  ist. 


B Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  21,  167. 
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Schumacher  hatte  sein  Platinkilogramm  durch  ein  sehr  mühsames^ 
aber  zuverlässiges  Verfahren  mit  dem  gesetzlichen  Kilogramm^  der 
Archive  in  Paris  verglichen.  Dieses  Urkilogramm,  welches  ein  Cylinder 
von  Platin  ist,  wurde  von  einer  Commission,  an  deren  Spitze  Laplace 
stand  am  22.  Juni  1799  in  den  Archiven  der  französischen  Republik 
deponirt,  dort  von  dem  Garde  des  ArcMves,  Herrn  Camus,  in  Empfang 
genommen,  sogleich  in  einen  doppelten  eisernen  Schrank  gelegt  und 
unter  vier  Schlössern  eingeschlossen.  Mit  diesem  Kilogramm  wurde 
dasjenige  des  Etatsraths  Schumacher  unter  Mitwirkung  von  Arago 
verglichen  und  als  Mittel  von  51  Wägungen  gefunden,  dass  das 
seinige  0,41  mg  leichter  sei  als  das  gesetzliche  Kilogramm  der  Archive. 
Mit  diesem  Kilogramm  Schumacher’s  ist  das  Mohr’sche  Kilogramm 
von  Repsold  verglichen  und  nach  dem  Befunde  von  A.  und  G.  Rep- 
sold in  Hamburg,  bis  auf  0,000001  (1  Milliontheil)  seines  Gewichtes 
als  richtig  anzusehen,  indem  es  sich  bei  der  Vergleichung  um  1,1mg 
zu  leicht  erwies. 

Man  kann  jetzt  leichter  zu  einem  richtigen  Kilogramm  gelangen, 
da  auch  ein  solches  in  Berlin  vorhanden  ist,  welches  alsUrgewicht  für 
das  Deutsche  Reich  gilt.  Im  Artikel  7 der  Gesetzvorlage  an  das  Zoll- 
parlament heisst  es:  „Als  Urgewicht  gilt  das  im  Besitze  der  königl. 

preussischen  Regierung  befindliche  Platinkilogramm,  welches  mit  Nr.  1 
bezeichnet,  im  Jahre  1860  durch  eine  von  der  königüch  preussischen 
und  kaiserlich  französischen  Regierung  niedergesetzte  Commission 
mit  dem  in  dem  kaiserlichen  Archive  in  Paris  aufbewahrten  Kilo- 
gramme Prototype  verglichen  und  gleich  0,999999842  kg  befunden 
worden  ist.“ 

Es  ist  also  um  0,000158  g,  d.  h.  anderthalb  Zehntel  Milligramm, 
zu  leicht.  Diese  Angabe  ist  das  Resultat  und  Mittel  vieler  Wägungen, 
denn  es  giebt  keine  Wage,  welche  bei  Belastung  von  1 kg  auf  jeder 
Schale  noch  D5  mg  mit  Bestimmtheit  anzeigt. 

Man  bringt  zunächst  eine  vorläufig  durch  Wasser  probirte  und 
gut  gefundene  ganz  trockene  Flasche  mit  dem  Kilogramm  auf  eine 
Schale  der  Wage  und  stellt  das  Gleichgewicht  durch  eine  mit  Wasser 
zu  füllende  Flasche  her.  Es  wird  dadurch  der  verschiedene  Gewichts- 
verlust in  der  Luft  durch  ungleiche  Temperatur  und  Barometerdruck 
ganz  ausgeglichen.  Wenn  dies  geschehen  ist  und  die  Wage  scharf 
einsteht,  so  nimmt  man  das  Kilogramm  von  der  Wage  und  giesst 
destillirtes  Wasser  von  17,5*’ C.  in  die  Flasche.  Das  letzte  scharfe  Ein- 
stellen wird  durch  eine  sehr  feine  Pipette  hervorgebracht. 

Es  wird  nun  ein  dünnes  Thermometer,  welches  in  einem  die 
Flasche  genau  schliessenden  Korke  sitzt,  Kork  und  Thermometer  mit 
destillirtem  Wasser  benetzt,  in  die  Flasche  gesetzt,  so  dass  die  Kugel 
im  Wasser  hängt.  Die  Flasche  ist  nun  geschlossen  und  wird  geschüt- 
telt, bis  das  Thermometer  17,5** C.  zeigt,  zu  welchem  Zwecke  man  sie 
entweder  in  kaltes  oder  warmes  Wasser  setzt,  bis  dieser  Erfolg  ein- 
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etreten  ist.  Man  kann  sie  dann  nach  Entfernung  des  Thermometers 
;nd  sorgfältigem  Abtrocknen  noch  einmal  auf  die  Wage  setzen,  um  sich 
u überzeugen,  dass  keine  Gewichtsdifferenz  eingetreten  ist. 

Die  Flasche  wird  jetzt  auf  einen  horizontalen  Tisch  gestellt,  und 
iin  schmales  Stückchen  Gummipapier,  welches  einen  zarten  Strich  von 
■’inte  hat,  so  aufgeklebt,  dass  bei  horizontalem  Anschauen  der  Strich 
en  untersten  Theil  des  Flüssigkeitsmeniscus  berührt.  Das  Ueber- 
i'i’agen  dieser  Marke  auf  das  Glas  selbst  geschieht  mit  einem  Schreib- 
idamant.  Es  ist  ein  Vorzug,  wenn  dieser  Strich  rund  um  den  Hals 
^er  Flasche  geht.  Das  Markiren  kann  jedoch  nicht  gut  ohne  eine 
Irehbank  geschehen.  Auf  dieser  befindet  sich  ein  hohles  Futter,  um 
en  runden  Boden  der  Flasche  aufzunehmen.  Im  Halse  der  Flasche 
•;t  ein  durchbohrter  Kork,  gegen  dessen  Bohrung  die  conische  Spitze  des 
:^eitnagels  der  Drehbank  eingespannt  wird.  Man  lässt  nun  die  Flasche 
ainft  umlaufen,  um  zu  sehen,  ob  sie  central  eingespannt  sei,  und  er- 
jsicht  dies  zuletzt  durch  Drücken  auf  den  Kork.  Sobald  die  Flasche 
3ntral  läuft,  richtet  man  auf  den  Strich  der  Marke  einen  Schreib- 
liamant,  der  mit  einem  Charnier  auf  der  Auflage  der  Drehbank  be- 
sstigt  ist.  Man  rückt  diesen  so  lange,  bis  er  genau  auf  dem 
jcchwarzen  Striche  liegt.  Nun  macht  man  einen  zarten  Probestrich, 
:m  mit  der  Loupe  zu  sehen,  ob  der  Diamantstrich  genau  in  die  Ver- 
• ingerung  der  Marke  fällt.  Sobald  dies  eintrifft,  benetzt  man  die 
ttelle  des  Halses,  legt  den  Diamant  sanft  auf  und  lässt  die  Flasche 
iinigemal  langsam  umlaufen.  Es  schneidet  sich  dadurch  ein  sehr 
aarter  vollkommen  in  einer  Ebene  liegender  Schnitt  auf  den  Hals  der 
lasche  ein,  wie  in  Fig.  75.  Beim  Gebrauche  der  Literfiasche  fasst 


Fig.  75. 


Fig.  76. 


man  dieselbe  schwebend  an  dem 
Rande  des  Halses,  und  hält  das 
Auge  so,  dass  der  kreisförmige 
Strich  als  eine  gerade  Linie  er- 
scheint, und  der  vordere  Theil 
der  Linie  den  hinteren  genau 
deckt.  Es  ist  dadurch  jede  Pa- 
rallaxe vermieden.  Die  Flüssig- 
keit erscheint  alsdann  wie  in 
Fig.  76.  Die  1-  und  2-Literflasche 
ist  in  den  Figuren  77  und  78 
(a.  f.  S.)  abgebildet. 

Um,  behufs  Herstellung  von 
bestimmten  Lösungen , die  Flüs- 
iigkeit  bequem  mischen  zu  können,  verwendet  Pflüger  mit  Marke 
■ersehene  Kolben,  an  welche  oberhalb  ein  kleiner  verschliessbarer  Bal- 
)n  angeschmolzen  ist. 


Ablesung  in  der  Literflasche. 


Pflüger’s  Archiv  86,  101. 
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Ausser  den  erwähnten  Literflaschen  gebraucht  man  noch  klmnere 
Flaschen  zu  100,  200,  300,  600  ccm,  welche  man  m ähnlicher  Weise 
darstellt.  Diese  Flaschen  dienen  dazu,  um  kleine  Mengen  Substanz  m 
beliebige  aliquote  Theile  zu  theilen.  Es  giebt  keine  genauere  Methode, 
welche  es  ermöglicht,  sehr  kleine  Mengen  einer  Substanz  allem  heraus- 
zunehmen. Gesetzt,  man  wolle  1 mg  Jodkalium  allem  haben,  so  nimmt 


Literflaschen. 

maß  0,5  g Jodkalium,  löst  es  in  destillirtem  Wasser  und  ergänzt  das 
Volum  zu  500  ccm.  Ein  Cubikcentimeter  Flüssigkeit  enthält  alsdann 
genau  0,001  g Jodkalium.  Oder  man  wolle  das  kohlensaure  Natrium 
bestimmen,  welches  in  einer  gegebenen  Flüssigkeit,  die  man  nicht  ganz 
verwenden  dürfe,  enthalten  ist,  so  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  auf 
300  oder  500  ccm,  entnimmt  mit  der  Pipette  100  ccm,  titrirt  und 
multiplicirt  das  Resultat  mit  3 oder  5.  Man  hat  alsdann  noch  Flüssig" 
keit  genug  übrig,  um  andere  Bestandtheile  darin  zu  bestimmen. 


Aicliung  des  Liters. 
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Die  Literflaschen  dienen  zur  Herstellung  titrirter  Flüssigkeiten 
;it  chemisch  reinen,  gewogenen  Substanzen,  wie  z.  B.  mit  kohlensaurem 
latrium,  Oxalsäure,  saurem  chromsauren  Kalium,  arseniger  Säure  und 
r.nlichen.  Um  dagegen  eine  andere  diesen  Flüssigkeiten  entgegen- 
eahende  und  gleichwerthige  Flüssigkeit  darzustellen,  bedient  man  sich 
r Mischflaschen  und  Mischcylinder  (Figuren  79  u.  80).  Die  Mi  sch - 


Fig.  79. 


Fig.  80. 


Mischflasche. 

iS  che  ist  eine  möglichst  cylin- 
’ische  Flasche  von  1000  bis 
t;00  ccm  Inhalt  und  in  Theile  von 
' zu  10  ccm  graduirt.  Man  kann 
rraus  immer  die  Menge  der  vor- 
:ndenen  Flüssigkeit  ablesen  und 
i Zusätze  berechnen.  Einen  ganz  Mischcylinder. 

eichen  Zweck  hat  der  Mi  sch- 
ein der,  der  sich  nur  durch  eine  länger  gestreckte  Gestalt  und 
össere  Abtheilungen  auszeichnet.  Er  ist  ebenfalls  von  10  zu  10  ccm 
aiduirt  und  wird  in  gleicher  Art  wie  die  Mischflasche  angewendet. 
S.S  Specielle  seines  Gebrauches  wird  in  der  Alkalimetrie  an  bestimmten 
Illen  gezeigt  werden. 

Gegen  die  Art  der  Aichung  der  Literflasche  mit  Wasser  von  17,5®  C. 
tb  seiner  Zeit  Fresenius  in  der  5.  Aufl.  seiner  Anleitung  zur  quanti- 
iven  Analyse  (S.  .33)  einige  Einwendungen  gemacht,  welche  unbe- 
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dingt  zu  acceptiren  gewesen  wären,  wenn  der  wissenschaftliche  Begnff 
des  Cnbikceiitiineters  erhalten  bliebe  und  nicht  andere  praktische  ^ or- 

““®'’Frl°rni unerklärt  in  dem  citirten  Werke : „Litirflaschen  und  über- 
haupt Messgefässe  so  anzutertigen,  wie  es  F M o h r versohlet,  dass  ein 
Literkolben  nicht  1000  g Wasser  von  -f  4,“  C.,  sondern  1000  g Wasser 
von  4-  17, 5°  C.  fasst,  kann  ich  nicht  rathen,  indem  dadurch  der  wissen- 
schaftliche Begriff  des  Liters  vernachläfssigt  und  Nichtuheremstimmung 
der  von  verschiedenen  Mechanikern  angefertigten  Messgefässe  hervor- 
nerufen  wird.  Ein  Literkolben  nach  Mohr  fasst  1001,2  wahre  Cubik- 
centimeter.  Ich  halte  es  für  unzweckmässig,  wenn  hei  den  zum  Messen 
der  Flüssigkeiten  bestimmten  Gefässen  1 ccm  eine  andere  Bedeutung 
hat,  als  hei  den  zum  Messen  der  Gase  dienenden,  bei  welchen  man,  da 
häufig  Volumina  auf  Gewichte  umzurechnen  sind , vom  wahren  Cubik- 
centimeter  nicht  ahgehen  kann“.  Fresenius  räth  deshalb  hei  einer 
Temperatur  des  Wassers  von  16°  C.  für  das  Liter  999  (genau  998,981)  g, 
für  den  Halbliterkolben  499,5  g u.  s.  w.  anzuwenden,  wodurch  die  Mess- 
kolben richtig  würden. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Kilogramm  auf  den  luftleeren  Baum  be- 
zogen ist.  In  dem  Gesetze,  welches  im  Zollparlament  angenommen 
wurde,  heisst  es:  Art.  5.  „Das  Gewicht  eines  Cubikeentimeters  Wasser 
im  luftleeren  Raume  bei  + 4 Grad  des  hunderttheiligen  Thermo- 
meters ist  das  Gramm“. 

Dasselbe  sagt  Schumacher  in  seinem  Jahrbuch  für  1836  auf  S.  237. 

Wenn  also  im  luftleeren  Raume  ein  Volumen  von  1000  ccm  destil- 
lirten  Wassers  von  + 4^C.  gegen  Platin  ausgeglichen  ist,  so  ist  eigenh 
lieh  das  Wasser  das  Urgewicht  und  das  Platingewicht  nur  die  Copie 
desselben.  Beide  Massen  enthalten  unter  diesen  Umständen  gleichviel 
ponderable  Substanz.  Kommt  aber  die  Wage  mit  den  gleichschwebenden 
Stoffen  in  die  Luft,  so  verliert  das  Liter  Wasser  mehr  an  Gewicht  als 
das  Platinkilogramm , und  das  Gleichgewicht  ist  gestört.  Das  Liter 
trockene  Luft  von  0° C.  und  760mm  Druck  wiegt  nach  Regnault 


1,293187  g.  Bei  -j-  4^0.  wiegt  dasselbe 


1,293187 


= 1,274  g,  und 


1,01464 

1 ccm  Luft  wiegt  0,001274  g. 

Das  Platinkilogramm  der  Archive  zu  Paris  hat  das  specif.  Gewicht 

1000  .Q.  ^ 

20,644 ; es  nimmt  dadurch  einen  Raum  ein  von  u..  .~r  — 


20,644 

vermöge  dieses  Volumens  verliert  es  48,4  X 0,001274  = 0,0616  g an 
Gewicht  in  der  Luft.  Das  ganze  Liter  verliert  aber  das  volle  Gewicht 
eines  Liters  Luft  bei  dieser  Temperatur  oder  1,274  g.  Die  Störung  des 
Gleichgewichtes  beträgt  also  in  der  Luft  1,274  — 0,0616  = 1,2124  g. 
um  die  das  Liter  Wasser  zu  leicht  erscheint.  Man  müsste  also  dieses 
Gewicht  an  Wasser  dem  Liter  in  der  Luft  zufügen,  um  das  Gleich- 
gewicht herzustellen,  hätte  aber  dann  nicht  1000  ccm,  sondern 
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1001.2124  ccm.  Es  bewirken  also  1001,2124  g Wasser  von  -j-40C.  in 

der  Luft  ebenso  das  Gleichgewicht,  wie  1000  g Wasser  von  im 

luftleeren  Kaume.  Um  demnach  das  richtige  Volumen  von  1000  ccm 
durch  Wasser  von  -t-  4°  C.  in  der  Luft  herzustellen , muss  man  nicht 
1000  g,  sondei'n  998,788  g Gewicht  auflegen,  oder  einfacher,  man  muss 
den  Gewichtsverlust  des  Liters  Wasser  in  der  Luft,  nämlich  1,2124  g, 
neben  die  Literflasche  legen  und  dann  erst  den  Rest  des  Gewichtes  von 
1000  g Platin  durch  Wasser  von  -1-  4°  C.  ausgleichen. 

Nach  Fresenius’ Verfahren  würde  es  genügen,  wenn  man  1000  g 
Wasser  von  4“  4**  C.  auswöge,  dann  aber  würde  die  Literflasche  um 

1.2124  ccm  zu  gross  ausfallen. 

In  Wirklichkeit  wird  nun  nicht  mit  Platinkilogrammen,  deren 
Metallwerth  etwa  1200  Mark  beträgt,  abgewogen,  sondern  mit 
Gewichtsstücken  von  Messing  von  meist  unbekanntem  specifischen 
Gewicht.  Nehmen  wir  dies  zu  8,1  an,  so  nimmt  ein  Messingkilo- 


gramm ein  Volumen  von 


1000 

8,1 


121  ccm  ein.  Mit  Erwärmung  des 


Wassers  über  -t“4°C.  nimmt  dessen  Volumen  zu  und  seine  Dichtigkeit 
ab;  beide  stehen  im  umgekehrten  Verhältniss.  Nimmt  man  bei  irgend 
einer  Temperatur  diejenige  Menge  Wasser  als  Gewicht  an,  welche  seine 
Dichtigkeit  oder  sein  specifisches  Gewicht  anzeigt,  so  bleibt  das  Volumen 
ungeändert  dasselbe  wie  bei  -|-4'^C.  Es  werden  also  bei  jeder  Tempe- 
ratur die  Gewichtsmengen  Wasser,  welche  bei  dieser  Temperatur  sein 
specifisches  Gewicht  anzeigt,  immer  das  Volumen  des  vollen  Gewichtes 
(1000  g)  bei  “t“  40  c.  besitzen.  Die  Dichtigkeit  des  Wassers  gegen  jene 
bei  -f-  4®  C.  als  Einheit  ist  bei  17®  C.  nach  Hallström  0,998973; 
nach  Stampfer  0,998763;  nach  Kopp  0,99887.  Nehmen  wir  letztere 
Zahl  als  die  zuverlässigere  an,  so  haben  998,870  g Wasser  bei  -}-  17®  C. 
dasselbe  Volumen  wie  1000  g bei  + 4®C.  Das  Volumen  der  Luft  bei 
4"  17®  C.  beträgt  1,06222,  jenes  bei  0®  als  Einheit  genommen;  das 


Gewicht  eines  Liters  Luft  bei  17®  C.  beträgt  also 


1,293187 

1,06222 


1,217  g, 


also  1 ccm  ist  gleich  0,001217  g.  Das  Messingkilogramm  verliert  in 
der  Luft  121  X 0,001217  = 0,146257  g an  Gewicht,  das  Liter  Luft 
aber  1,217  g,  folglich  verliert  das  Liter  Luft  1,217  — 0,1462  = 1,0708  g 
mehr  als  das  Messinggewicht.  Beim  Gleichgewicht  in  der  Luft  enthält 
also  das  Liter  Wasser  von  17®  C.  diese  Menge  zuviel,  und  man  muss 
sie  ihm  noch  wegnehmen,  um  die  Bedingungen  der  Wägung  im  leeren 
Raume  herzustellen.  Es  müssen  also  noch  von  den 


998,870  g,  welche  das  Liter  Wasser  bei  17®  C.  wiegt, 
1,0708  g abgezogen  werden,  und  dies 

lässt  997,7992  g, 

oder  997,8g  als  diejenige  Menge  Wasser  von  17®  C.,  welche  in  der 
Luft  gewogen,  denselben  Raum  einnehmen,  wie  1000g  Wasser  von 
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+ 40  C.  im  luftleeren  Raume.  Einfacher  würde  man  die  entspredienden 
Gewichte  neben  die  Literflasche  und  das  volle  Kilogramm  von  Messing 
auf  die  andere  Schale  legen,  und  zwar 


für  1 Liter 

„ 0,5  „ 

„ 0,1  51 

„ 0,01  5, 


2.2  g 

1.2  „ 
0,22  „ 
0,022  „ 


Wenn  man  nach  Borda  auf  derselben  Schale  wägt,  so  hat  man 
nach  Wegnahme  des  tarirten  Kilogramms  2,2  g an  seine  Stelle  zu 
legen  und  dann  den  Rest  mit  Wasser  von  170C.  auszugleichen.  Es 
entsteht  diese  Correction  aus  der  Addition  von  zwei  Grössen  nämlich 

1)  jener  Gewichtsmenge,  um  welche  bei  gleichem  Volumen  das  wär- 
mere Wasser  leichter  ist  als  das  von  -f-  C.,  und  2)  aus  dem  ^ewich  s- 

verlust,  welchen  bei  der  angenommenen  Temperatur  das  Liter  Wasser 
mehr  erleidet,  als  das  messingene  Gewichtsstück.  Hat  man  die  Be- 
stimmung der  Maasse  mit  Wasser  von  17<^C.  ohne  Correction  ii^d  in 
der  Luft  gemacht,  so  erhält  man  etwas  zu  grosse  l'o 

aber  durch  Multiplication  mit  1,0022  oder  durch  Division  mit  0,99  8 
in  wahre  verwandelt  werden.  Bei  alledem  sind  diese  wahren  Cuhik- 
centimeter  für  die  Maassanalyse  nicht  bequem  anzuwenden  und  das 
von  Mohr  angenommene  Verfahren,  die  Maasse  in  der  Luft  mit  dem 
vollen  Gewichte  Wasser  von  17''  oder  17, 5»  C.  darzustellen,  hat  be- 
stimmte praktische  Vorzüge. 

1)  Man  kann  diese  Maasse  leicht  einer  Prüfung  unterziehen, 
indem  man  das  darin  enthaltene  Wasser  oder  das  ausfliessende 
mit  der  darauf  verzeichneten  Zahl  mit  richtigen  Gewichten 
vergleicht.  Bei  einer  vorgenommenen  Reduction  muss  man  zu- 
gleich die  Ausdehnungstahelle  des  Wassers  und  das  specifische 
Gewicht  der  Gewichtsstücke  kennen,  die  aber  niemals  auf  der 
Flasche  verzeichnet  sind.  Jede  fernere  und  schärfere  Bestim- 
mung der  Ausdehnung  des  Wassers  macht  die  vorhandenen 
reducirten  Flaschen  unrichtig. 

2)  Man  kann  mit  den  Flaschen  und  Pipetten  sehr  scharf  das 
specifische  Gewicht  von  Flüssigkeiten  bei  der  angenommenen 
mittleren  Temperatur  bestimmen,  indem  man  das  absolute  Ge- 
wicht der  Flüssigkeit  mit  1000  oder  mit  lOO  dividirt,  d.  ln 
drei  oder  zwei  Stellen  nach  links  mit  dem  Komma  abschneideL 
Bei  den  reducirten  Flaschen  muss  man  mit  99/, 8 odei  mit 
99,78  dividiren,  was  jedenfalls  unbequem  ist,  und  es  müssen 
auch  diese  Zahlen  auf  den  Flaschen  notirt  sein. 

3)  Eine  Verwechselung  der  verschiedenen  Cubikcentimeter  beim 
Messen  von  Flüssigkeiten  und  Gasen  kann  nicht  Vorkommen, 
denn  die  zur  Maassanalyse  bestimmten  Flaschen,  Pipetten 
und  Büretten  können  gar  nicht  zum  Messen  von  Gasen  ver- 
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wendet  werden,  weil  sie  oberhalb  der  Marke  und  die  Büretten 
unterhalb  der  Theilung  unbekannte  und  ungemessene  Hohl- 
räume enthalten,  welche  jede  Verwendung  zur  Messung  aus- 
schliessen.  Ebenso  wenig  können  Detonationsröhren,  Gas- 
cylinder  und  Glocken  zum  Messen  von  Flüssigkeiten  vei’wendet 
werden,  weil  sie  keine  Abflussvorrichtung  haben,  oben  ge- 
schlossen sind  und  beim  Umkehren  die  Zahlen  auf  dem  Kopfe 
stehend  zeigen. 

Die  erwähnten  Vorzüge  haben  jedenfalls  Fresenius  bestimmt, 
auch  seinerseits  das  Mohr’ sehe  Liter  zu  acceptiren,  wie  aus  der 
sechsten  Auflage  des  genannten  Lehrbuches  (S.  35)  hervorgeht. 

In  den  letzten  Jahren  hat  nun  die  kaiserliche  Normal- Aichungs- 
Commission  in  Berlin  Stellung  zu  der  beregten  Frage  genommen.  Die- 
s selbe  erliess  am  1.  October  1890  ein  Kundschreiben  an  verschiedene 
Vertreter  der  Wissenschaft  mit  der  Anfx'age,  ob  in  Zukunft  die  Prü- 

■ fung  und  Aichung  der  zum  chemischen  Gebrauche  dienenden  Mess- 
.gefässe  auf  das  Mohr’ sehe  oder  axif  das  wahre  Liter  zu  beziehen  sei. 
■In  der  Fachpresse  sind  sowohl  Stimmen  zu  Gunsten  des  Mohr’- 

■ sehen  wie  zu  Gunsten  des  wahren  Liters  bekannt  geworden.  Wäh- 
rrend  H.  Ost  für  letzteres  eintritt,  spricht  sich  Fresenius  wiederum 
: für  das  Mohr’ sehe  Liter  aus.  Die  Normal  - Aichungs  - Commission 
'■wählte  nun  weder  das  eine  noch  das  andere,  sondern  entschied  sich 

für  eine  Temperatur  von  15®! 

Wir  lassen  die  bezüglichen  Bestimmungen  vom  26.  Juli  1893 
Ihier  folgen: 

Auf  Grund  des  Artikels  18  der  Maass-  und  Gewichtsordnung  er- 
llässt die  Normal- Aichungs-Commission  folgende  Vorschriften: 

§ 1. 

Zulässige  Messgeräthe. 

1.  Zum  ausschliesslichen  Gebrauche  für  chemische  Maassanalyse 
•■wässeriger  Flüssigkeiten  werden  Hohlkörper  aus  Glas  zur  Aichung  zu- 
Lgelassen,  und  zwar  sowohl  ohne  Eintheilung  für  eine  einzige  Maass- 
L grösser 

I a)  Kolben  (Flaschen  zum  Aufstellen), 

I b)  Vollpipetten  mit  oberem  Kohr  (Ansaugrohr)  zum  Empor- 
I saugen  und  mit  unterem  Kohr  (Ablaufrohr)  für  den  Ein-  und 

I Austritt  der  Flüssigkeit, 

lails  auch  mit  Eintheilung  in  gleich  grosse  Kaumtheile  in  Form  von 
l^Messröhren : 

I c)  M e s s g 1 ä s e r (auch  Messcylinder  genannt , Messröhren  mit 
I angeschmolzenem  Fusse  zum  Aufstellen), 

I d)  Büretten  (Messröhren  ohne  angeschmolzenen  Fuss,  mit 
I Abflussrohr), 

I Mohr’ 8 Titrirniethode. 
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Bestimmungen 


der  Normal-Aichungs-Commission. 

e)  Messpipetten  (Messröhren  mit  Ansaug-  und  AUaufrohr, 

2 Def  voii  den  Messgeräthen  anzugebende  Kaumgebalt  wird 
1 1 qtrthe  oder  durch  die  untere  Oeffnung  abgegrenzt;  er  ist  auf 

rir:: f"  einexempera^  des  — t^Litt^I^t 

Soent"nTerc^ 

XheiMes  Uters  »-gebende  Raumgehalt  kann 

sowohl  durch  eine  in  das  trockene  Messgeräth  eingefullte  Wassei- 
menge  (Messgerathe  auf  Einguss),  als  auch  durch  eine  aus  dem  Mess 
giäth  aus  geflossene  Wassermenge  (Messgerathe  auf  Ausguss)  yer- 
ISnert  seim  Messgerathe  mit  Abfluss  sollen  immer  auf  Ausguss 
andere  dürfen  auf  beides , aber  nur  entweder  auf  Einguss  oder  auf 
Ausguss  eingerichtet  sein.  Den  Eaumgehalt  auf  Ausguss  erhalt  man 
Irch  EntleLn  einer  Wasserfüllung  unter  ZurucUassen  der  unver- 
meidlichen gleichmässigen  Benetzung  der  reinen  Maasswande. 
unvermeidliche  Benetzung  gilt  diejenige,  welche  zurückbleibt,  wenn  man 

a)  bei  Messgeräthen,  welche  durch  ümkehren  entieert  werden 
müssen,  eine  Minute  nach  dem  Entleeren  das  schräg  gehaltene 
Geräth  abtropfen  lässt  und  den  letzten  Tropfen  abstreicbt. 

b)  Pipetten  ganz  oder  bis  zur  unteren  Stricbmarke  frei  auslaufen 
läL,  während  das  Auslaufrobr  ständig  die  Wanüung  des  die 
Füllung  aufnebmenden  Gefässes  berührt,  und  wenn  man, 
nachdem  der  zusammenhängende  freie  Ausfluss  aufgebort  bat 
oder  die  begrenzende  untere  Stricbmarke  erreicht  ist,  noch 
1/4  Minute  nacblaufen  lässt. 

c)  Büretten  und  Messpipetten  beliebig  auslaufen  lässt,  den  letzten 
Tropfen  abstreicbt  und  nach  dem  Auslaufen  noch  zwei  Mi- 
nuten wartet,  ehe  man  die  Ablesung  vornimmt. 

4.  Der  Querschnitt  der  Messgerätbe  soll  überall  kreisförmig  sein, 
der  messende  Raum  darf  sich,  vom  grössten  Durchmesser  an  betrachtet, 
höchstens  einmal  nach  oben  und  unten  verjüngen;  mit  dem  Mess- 
körper verbundene  Rohre  sollen  stetig,  ohne  plötzliches  Ab-  und  An- 
setzen, in  denselben  übergehen,  so  dass  die  Flüssigkeit  beim  Auslaufen 
nirgends  aufgehalten  wird. 

5.  Die  Striche  und  Bezeichnungen  sollen  fein,  jedoch  deutlich 
aufgeätzt,  eingeschliffen,  eingerissen  oder  in  anderer AVeise  dauerhaft 
angebracht,  keinesfalls  nur  aufgemalt  sein,  und  zwar  sollen  sich  die 
Striche  nur  auf  völlig  cylindrischen,  regelmässig  gestalteten,  schlieren- 
freien Theilen  der  Messgeräthe  befinden.  Eine  Einfärbung  der  Striche 
ist  gestattet. 

6.  Die  Striche  sollen  mindestens  die  Hälfte  der  Glaswand  um- 
fassen und  in  Ebenen  liegen,  welche  mit  der  Achse  des  Messgefässes 
einen  rechten  Winkel  bilden. 
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7.  Bei  Messgeräthen  mit  Eintheilung  soll  diese  gleichmässig  sein. 

8.  Die  Bezeichnungen  der  Kolben  dürfen  in  Liter  oder  Cubik- 
icentimeter,  also  mit  Liter,  1 oder  ccm  geschehen,  diejenigen  der  an- 
pleren  Messgeräthe  sollen  nur  in  Cubikcentimeter , also  mit  ccm  aus- 

■^eführt  sein.  Die  Inhaltsbezeichnung  der  Geräthe  ohne  Eintheilung 
:rfolgt  auf  der  Mitte  des  Maasskörpers. 

9.  Die  Bezifferung  der  Striche  auf  den  Geräthen  mit  Eintheilung 
lat  an  den  rechten  Enden  der  Striche  nach  Cubikcentimeter  als  Einheit 
:;ii  geschehen;  sie  darf  entweder  nur  von  oben  nach  unten  oder  nur 
/on  unten  nach  oben  fortschreiten.  Dem  die  grösste  Zahl  tragenden 
itrich,  welcher  zugleich  der  Endstrich  beziehungsweise  Anfangsstrich 
•ler  Theilung  sein  soll,  ist  auch  die  Bezeichnung  mit  ccm  beizusetzen. 

10.  Ferner  ist  bei  den  Messgeräthen  ohne  Eintheilung  unter  der 
Inhaltsangabe,  auf  Messgeräthen  mit  Eintheilung  mindestens  15  mm 
„ber  der  Eintheilung  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Raumgehalts- 
rngaben  des  Messgeräthes  ihrem  Sollwerth  entsprechen,  in  der  Form 

f-  Ib'^C.  aufzuätzen,  und  es  soll  durch  ein  links  daneben  in  gleicher 
löhe  aufgeätztes  E beziehungsweise  A,  wofür  auch  Eing.  beziehungs- 
iveise  Ausg.  oder  Einguss  beziehungsweise  Ausguss  gesetzt  wer- 
een  darf,  angegeben  sein , ob  das  Geräth  auf  Einguss  oder  Ausguss 
ingerichtet  ist.  Eine  Geschäftsnummer,  Name  und  Sitz  eines  Ge- 
chäftes  und  eine  Fabrikmarke  dürfen  den  oben  erwähnten  Angaben 
Gegenüber  auf  der  anderen  Seite  der  Wandung,  bei  Messgeräthen  mit 
iintheilung  auch  in  Längsschrift,  links  neben  der  Theilung,  angegeben 
sin. 

11.  Bei  allen  Messgeräthen  gilt  als  Ablesungsstelle  diejenige, 
n welcher  eine  Ebene,  die  man  sich  durch  den  tiefsten  Punkt  des 

;|llüssigkeitsmeniscus  zur  Achse  senkrecht  gelegt  denkt,  die  Wandung 
1 der  Seite  durchschneidet,  auf  welcher  sich  die  Strichmarke  be- 
eeji.ungsweise  die  Eintheilung  befindet. 

12.  Zu-  und  Abflussrohre,  Stöpsel  und  so  weiter  dürfen  nicht  in 
m Messraum  selbst  münden  oder  hineinreichen ; die  Abgrenzung  mes- 
nder  Bäume  unmittelbar  durch  ‘ Hähne  ist  unzulässig.  Ausserhalb 
es  Messraumes  kann  dem  Messgeräthe  die  für  dessen  Zweck  noth- 
endige  Gestalt  und  Ausstattung  mit  Hähnen,  Böhren,  Erweiterungen 
id  so  weiter  beliebig  gegeben  werden. 

13.  Die  Auslaufspitzen  sollen  gerade,  ihre  Wandung  bis  zur 
•■•enze  der  noch  guten  Haltbarkeit  dünn  ausgezogen,  ihre  Mündung 

en  und  glatt  sein.  Zulässig  ist  es,  die  Spitzen  an  der  Mündung 
Ivwas  einzuziehen.  Bei  der  Bürette  nach  Gay-Lussac  darf  die  Aus- 
)ifspitze  gegen  das  Auslaufrohr  geneigt  und  nach  unten  schräg  ab- 
hschliffen  sein. 


4’*' 


52 


Bestim 


nniugeu  der  N oviBal-Aichungs-Commißsion. 


Messgeräthe  ohne  Bintheilnng  (Kolben,  Vollpipetten). 


1 Die  Kolben  dürfen  nur  eine  der  folgenden 
beiten:  2 1,  '/.  (0.5),  V.  (0,25),  0,2.  0 1,  0,05  UteD^d.e  Yollp.petten 

,«e  beider  Arten 

ron  Messg:rfitben  sollen  an  f ^nU  T 1 Zi^T^  -n 

:S“  £;.,S  - Ä. » r r ■'•  •"■ 

das  untere  Ablaufrohr  mindestens  60  mm  und  höchstens  300  mm 

r^Die  den  Eaumgehalt  oben  abgrenzende  Strichmarke  soll  smh 

bei  Kolben  in  mindestens  70  mm  bei  Vollpipetten  - ““ 

Abstand  vom  oberen  Ende  und  in  mindestens  30  mm  Abst 

dem  aufgeblasenen  Theile  befinden,  auch  soll  sre  ganz  um  den  Hals 

beziehungsweise  das  Ansaugrohr  berumgezogen  sein 

3 Da  wo  der  Strich  angebracht  ist.  soll  d.e  innere  Werte  des 

Kolbenhalses  nicht  weniger  als  6 mm  und  bei  einem  Raumgehalt  des 

Kolbens  von 


nicht  mehr  als  25 


i 


betragen  ebenso  bei  Pipetten  die  innere  Weite  des  Ansaugrohres  und 
des  Ablaufrobres  nicht  weniger  als  V2  ^»<1  ^^^bt  mehr  als  mm. 

6.  Der  Boden  der  Kolben  darf  leichte  Einbuchtungen  nui  nac 
Innen  haben , der  Umfang  des  Bodens  soll  eine  Ebene  büden , zu 
welcher  der  Hals  senkrecht  steht.  Der  Kolben  muss  auf  einer  hori- 
zontalen Ebene  feststehen.  v„„n  Bpi  den 

7 Die  Abgrenzung  des  Raumgehaltes  nach  unten 

Vollpipetten  durch  die  Mündung  des  Ablaufrohres  oder  durch  einen 
zweiten  auf  dem  Ablaufrohre  in  mindestens  3»  ““  ".stand  wem  E d 
angebrachten  Strich  erfolgen.  Bei  Pipetten  ohne  Hahn  darf  d“ 
de?  unteren  Oeffnung  nur  so  gross  sein,  dass  die  freie  Entleeru  ^ g 

mass  § weniger  als  10  cc,^  12  bis  15  Secunden, 

bei  einem  Inhalt  von  10  cc  bis  ausschliesslich  50  cc,  15  n 

20  Secunden,  . , r^r^  on  Bis 

bei  einem  Inhalt  von  50  cc  bis  ausschliesslich  100  cc,  -U 

30  Secunden,  , 

bei  einem  Inhalt  von  100  cc  und  mehr,  30  bis  40  Secund 
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Bei  Pipetten  mit  Hahn  findet  die  Aichung  für  diejenige  Stellung 
üies  Hahnes  statt,  bei  welcher  die  Entleerungsdaiier  beträgt: 

bei  einem  Inhalt  von  weniger  als  10  cc,  13  bis  17  Secunden, 
bei  einem  Inhalt  von  10  cc  bis  ausschliesslich  50  cc,  16  bis 
20  Secunden, 

bei  einem  Inhalt  von  50  cc  bis  ausschliesslich  100  cc,  23  bis 
• 27  Secunden, 

bei  einem  Inhalt  von  100  cc  und  mehr,  33  bis  37  Secunden. 


Messgeräthe  mit  Eintheilung. 

1.  Der  Gesammtinhalt  der  mit  Eintheilung  versehenen  Messgeräthe 
diarf  1 cc  bis  1 1 betragen , jedoch  bei  den  Messgläsern  und  Büretten 
iiiicht  weniger  als  5 cc,  bei  den  Büretten  und  Messpipetten  nicht  mehr 
ails  100  cc. 

2.  Als  Eintheilungen  sind  zulässig: 


Bei  einem  Gesammtraumgehalt  des  Messgeräthes 


>n 

mehr  als 

mehr  als 

mehr  als 

mehr  als 

mehr  als 

mehr  als 

mehr  als 

2cc 

2 — 5 cc 

5 — 10  cc 

10— 50cc 

50— lOOcc 

100 — 200  cc 

200 — 500  cc 

500  cc 

kleinste  Tlieilabschnitte  von 


CC 

0,05  cc 

0,05  cc 

0,1  cc 

0,2  cc 

1 cc 

5 cc 

n 

0,02  „ 

0,1  „ 

0,2  „ 

0,5  „ 

2 „ 

10  „ 

1 „ 

5 „ 

3.  Die  Abgrenzung  des  Messraumes  darf  nach  unten  wie  nach 
)^ben  nur  durch  einen  Strich  erfolgen.  Der  oberste  Theilstrich  soll 
rfom  oberen  Ende  des  Messgeräthes  bei  den  Messpipetten  um  min- 
liestens  100,  bei  den  übrigen  um  mindestens  50  mm  abstehen,  ebenso 
Her  unterste  Theilstrich,  sofern  nicht  der  Boden  des  Messgeräthes  den 
Anfang  der  Theilung  bildet,  vom  unteren  Ende  beziehungsweise  von 
Her  beginnenden  Verjüngung  um  mindestens  30  mm. 

4.  Die  Bezifferung  erfolgt  bei  Eintheilung 

a)  in  10,  1,  0,1  oder  0,01  cc  an  jedem  zehnten, 

b)  in  2,  0,2  oder  0,02  cc  an  jedem  fünften, 

c)  in  5,  0,5,  0,05  cc  an  jedem  zweiten  oder  zehnten 
'Strich,  die  bezifferten  Striche  sollen  ganz  um  den  Umfang  der  Mess- 
jferäthe  herumgehen,  von  den  anderen  Strichen  sollen  die  Fünferstriche 
im  Falle  a),  und,  wenn  nur  jeder  zehnte  Strich  beziffert  ist,  die  Einer- 
ittriche  im  Falle  c)  etwa  drei  Fünftel  des  Umfanges,  alle  anderen  Striche 
itber  etwa  die  Hälfte  des  Umfanges  einnehmen.  Die  nicht  ganz  herum- 


54 


B e s t i ni  m 


uugen  der  Normal-Aicliungs-CommisBioii. 


Rehonden  Striche  sollen  ihrer  ganzen  Länge  nach  auf  durch- 

Lhtigem  Glase  heünden;  etwa  zur  Erleichterung  der  Ablesung  d.e- 
Lnde  Streifen  aus  undurchsichtigem  Glase  dürfen  hiernach  nicht 
breiter  sein  als  zwei  Fünftel  des  Umfanges.  ...  , 

5.  DerAbstand  zweier  benaohbarterXheilstriche  darf  nicht  mehr 

als  12  mm  und  bei  den  Messglasern  mit  Eintheilungen  in  5 cc  oder 
mehr  nicht  weniger  als  2,  bei  den  anderen  Messgeräthen  nicht  weniger 

als  1 mm  betragen. 

§-,4. 

i 

Fehlergrenzen. 

1.  Messgeräthe  ohne  Eintheilung. 

Die  im  Mehr  oder  Minder  zuzulassenden  Fehler  dürfen  höchstens 
betragen : 

hei  Kolben  von  2 1 Sollraumgehalt  auf  Ausguss  1 cc, 

„ „ 0,5 1 „ ),  )i  0,3  „ 

„ „ 0,2  „ „ „ „ 0,2  „ 

„ „ 0,1  „ „ ),  « 0,..  „ 

„ „ „ 0,051  „ ” ” 

bei  Kolben  auf  Einguss  die  Hälfte  dieser  Werthe; 
bei  Vollpipetten  von  1 bis  einschliesslich  2 cc  0,01  cc, 

von  mehr  als  2 „ „ 10  „ 0,02  „ 

„ 30  „ 0,03  „ 

30  „ „ 75  „ 0,05  „ 


11 

11 

n 

11 


5)  10  )) 


75 


9.0  n 


A 1 


2.  Messgeräthe  mit  Eintheilung. 

Die  im  Mehr  oder  Minder  zuzulassenden  Fehler  des  gesammten 
Raumgehaltes  dürfen  zu  Büretten  und  Messpipetten  höchstens  betragen: 


bei 

1 

bis  einschliesslich 

2 

CC 

0,01 

CC. 

bei 

mehr 

als 

2 

51 

55 

10 

55 

0,02 

55 

11 

11 

11 

10 

55 

55 

30 

55 

0,03 

55 

11 

11 

11 

30 

55 

55 

50 

55 

0,05 

55 

11 

H 

11 

50 

55 

55 

100 

55 

0,1 

55 

bei  Messgläsern  gleicher  Grösse  auf  Einguss  das  Doppelte , auf  Aus- 
guss das  Vierfache;  ferner  bei  Messgläsern  auf  Einguss 

bei  mehr  als  100  bis  einschliesslich  200  cc  0,5  cc, 

„ „ „ 200  „ „ 500  „ 1,0  „ 

„ „ „ 500  2,0  „ 

bei  Messgläsern  gleicher  Grösse  auf  Ausguss  das  Doppelte. 
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Sodann  darf  bei  Messglasern  auf  Einguss  der  Fehler  desjenigen 
I ! Raumes,  welcher  in  zehn  aufeinander  folgenden  kleinsten  Theil- 
t abschnitten  enthalten  ist,  im  Mehr  oder  Minder  an  keiner  Stelle  der 
i Eintheilung  mehr  betragen  als : 

I 1 cc  bei  Eintheilung  in  10  und  5 cc, 

I 0,4  cc  „ ,,  „ 2 

' 0,2  „ „ „ 1 und  0,5  cc 

I 0,1  ,,  „ „ „ 0,2  „ 0,1  „ 

; bei  Messglasern  auf  Ausguss  das  Doppelte  dieser  Beträge;  bei  den 
f Büretten  und  Messpipetten  mit  Eintheilungen  in  0,01  bis  einscbliess- 
i lieh  0,2  cc  nicht  mehr  als  ein  Drittel  eines  kleinsten  Theilabschnittes, 
; ibei  den  anderen  nicht  mehr  als  ein  Viertel. 

i 

I Gegen  diese  Bestimmungen  selbst  als  auch  gegen  den  Wortlaut 

' derselben  sind  von  verschiedenen  Seiten  Ausstellungen  gemacht  und 
' es  ist  hervorgehoben  worden,  dass  dieselben  weder  die  Bedürfnisse  des 
'Chemikers  noch  die  Interessen  der  Fabrikanten  berücksichtigen^).  Auch 
der  Vorstand  der  Gesellschaft  für  angewandte  Chemie^)  bat,  nach  Be- 
! kkanntmachung  des  Entwurfs,,  um  Abänderung  einzelner  Bestimmungen, 

; u.  A.  auch  um  Genehmigung,  dass  Aichung  von  Gefässen  auch  bei 
17,5*^C.  (Mohr’sches  Liter)  zulässig  sei.  In  Frankreich  sind  that- 
; sächlich  zwei  von  einander  unabhängige  Volumeinheiten  für  wissen- 
: ^schaftliche  und  praktische  Zwecke  im  Gebrauch.  Die  Vorstellungen  bei 
! den  Aichungsbehörden  sind  ohne  Erfolg  geblieben,  so  dass  thatsächlich 
diie  mitgetheilten  Bestimmungen  in  Kraft  sind.  Die  Gründe,  welche 

Iifür  Beibehaltung  des  Mohr’ sehen  Liters  sprechen,  und  welche  der 
--Aichungs- Commission  nicht  unbekannt  sein  konnten,  sind  oben  mit- 
£getheilt  und  diese  Gründe  sind  nach  wie  vor  bestimmend  für  Bei- 
Ibehaltung  des  Mohr’schen  Liters  als  Grundlage  aller  Angaben 
lin  dem  vorliegenden  Lehrbuche,  besonders  da  die  Bestimmungen  der 
. Aichungs -Commission,  welchen  u.  A.  Angaben  über  Auslaufzeit  der 
)Messgeräthe  mangeln  und  unberücksichtigt  lassen,  dass  die  Benetzung 
der  Wände  verschieden  ist,  je  nachdem  man  dieselben  mit  Wasser, 
Kalilauge,  Alkohol  u.  s.  w.  reinigt,  illusorische  sind.  Für  technische 
Analysen  ist  es  übrigens,  wie  bereits  gesagt  wurde,  gleichgültig,  ob 
'?eine  Abweichung  um  einige  Grade  von  der  Kormaltemperatur  statt- 
ffindet;  es  geht  dies  aus  der  früher  mitgetheilten  Berechnung  hervor. 

Das  titrimetrisclie  System. 

Ursprünglich  stellte  man  die  titrirten  Flüssigkeiten  in  solchen 
^Stärken  dar,  dass  sie,  bei  Anwendung  ganzer  Gramme  Substanz  Pro- 

D Vergl.  u.  A.  Cliemiker-Zeitimg  1893,  S.  1787,  1909. 

2)  Vergl.  die  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1893,  S.  187. 
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cente  eines  bestimmten  Körpers  anzeigten.  Man  hatte  deshalb  iür 
kohlensaures  Natrium  eine  andere  Flüssigkeit  als  für  kohlensaures 
Kalium,  und  ebenso  für  Kalk  und  Ammoniak  wieder  andere.  So  viel 
bekannt  ist,  war  .John  .Joseph  Gnffin  in  I^ondon  der  F.rste, 
welcher  das  atoinistisohe  System  in  die  Maassanalyse  emfuhrte.  Nach 
demselben  enthält  jede  Titrirllttssigkeit  in  einem  Liter  ein  ganzes  oder 
ein  zehntel  Aequivalent  in  Grammen  ausgedrttckt.  Diejenigen  Flüssig- 
keiten welche  im  Liter  ein  Aequivalent,  in  Grammen  ausgedruckt,  des 
wirksamen  Körpers  enthalten,  heissen  Normallösungen.  Als 
Aequivalent  in  Grammen  ist  diejenige  Menge  eines  Körpers  zu  ver- 
stehen, welche  ein  Gramm  Wasserstoff  entweder  austauscht,  ersetzt 
oder  bindet  oder  überhaupt,  mittelbar  oder  unmittelbar,  in  chemische 
Reaction  bringt.  Enthält  die  Flüssigkeit  Vio  Aequivalent  oder  Vio» 
Aequivalent  gelöst,  so  nennt  man  dieselbe  zehntel-  oder  hundertel- 
normal. . 

Einige  Beispiele  werden  das  System  deutlicher  machen.  Die  zwei- 
basische Oxalsäure,  welche  mit  2 Mol.  Krystallwasser  krystallisirt 

125,70 

(C2H2O4  4-  2H2O),  hat  das  Aequivalentgewicht  — ^ — o2,»o  ). 

Löst  man  62,85  g krystallisirte  Oxalsäure  zu  einem  Liter  auf,  so  sättigt 
dieses  Liter  Flüssigkeit : 

94,02 


1 Aeq.-Gew.  kaustisches  Kali  (K2O)  — 

1 „ kohlensaures  Kalium  (K2CO3)  = 

1 „ kohlensaures  Natrium  (Na2C03)  = 

1 „ Aetzkalk  (CaO)  = 


2 

137,91 

2 

105,85 

2 

55,87 


47,01  g 
68,955  „ 
52,925  „ 
27,935  „ 


100  ccm  derselben  Oxalsäure  sättigen  also  4,701  g kaustisches  Kali, 
6,8955  g kohlensaures  Kalium,  5,2925  g kohlensaures  Natrium  u.  s.  w. 

Wägt  man  nun  z.  B.  4,701  g kaustisches  Kali  ab,  so  würden, 
vorausgesetzt,  dass  dasselbe  chemisch  rein  ist,  genau  100  ccm  Oxal- 
säurelösung zur  Sättigung  erforderlich  sein.  Ist  das  Kali  nicht  rein, 
so  verbraucht  man  weniger  Oxalsäure,  und  es  ist  klar,  dass  die  An 
zahl  der  wirklich  verbrauchten  Cubikcentimeter  Oxalsäure  den  Ge- 
halt an  Kali  in  Procenten  angeben  müssen. 

Das  kaustische  Kali  existirt  bekanntlich  nur  als  Kaliumhydrat 
(KOH),  dessen  Aequivalentgewicht  55,99  beträgt.  Wägt  man  nun 


97,82 


0 Das  Aequivalentgewicht  der  zweibasischen  Schwefelsäure  beträgt 
= 48,91  g,  das  der  einbasischen  Salzsäure  = 36,37  g,  das  der  Salpeter- 


säure = 62,89  g,  das  der  dreibasischen  Phosphorsäure  = 


97,80 


g u.  s.  w. 


3 


Das  titi’imetrische  System. 


57 


Lasselbe  in  seinem  Aeqnivalentgewiclit  ab , so  repräsentiren  die  ver- 
jprauchten  Cubikcentimeter  Oxalsäure  den  Procentgebalt  an  Kalium- 
i^ydrat.  Wägt  man  das  Kaliumbydrat  im  Aeqnivalentgewiclit  des 
ualiiimoxyds , (Ko  0 = 47,01),  so  giebt  jeder  verbraucbte  Cubikcenti- 
liieter  Oxalsäure  1 Proc.  wasserfreies  Kali  an. 

Wollte  man  bei  kohlensaurem  Kalium  die  Procente  dieses  Salzes 
^irrfahren,  so  würde  man  6,8955g  abwägen;  wollte  man  das  Kali  (K2O) 
(;;a  demselben  bestimmen,  so  würde  man  4,701g  abwägen,  und  soll 
i ndlich  der  Gebalt  an  Kohlensäure  ermittelt  werden , so  würde  man 
[ ,1945  g abwägen  müssen,  weil  das  Aequi valentgewicht  der  Kohlensäure 


i , 3,89 

r 2 


= 21,945  ist. 


[ Wüi'de  mau  andererseits  eine-  alkalische  Lösung  von  52,925  g 
teeinen  kohlensauren  Natriums  zü  1 Liter  verdünnt  bereiten,  so  würden 
I <00  ccm  dieser  Lösung  Vio  Aequivalent  einer  jeden  Säure  sättigen. 

II [an  müsste  alsdann  von  den  zu  messenden  Säuren  die  Schwefel- 
iiiure  zu  3,993g  abwägen,  wenn  man  die  Procente  an  Schwefelsäure- 
inhydrid  (wasserfreier  Schwefelsäure,  SO3)  erfahren  wollte;  zu  4,891  g, 
renn  man  Procente  an  Schwefelsäure  (H2SO4)  suchte.  Ebenso  müsste 
■ lan  von  Salpetersäure  6,289  g oder  5,391g  abwägen,  um  den  Gehalt 
r.n  Salpetersäure  (HNO3),  beziehungsweise  Salpetersäureanhydrid 
«wasserfreie  Salpetersäure,  N2O3),  zu  erfahren.  Zur  Bestimmung  der 
aalzsäure  würden  endlich  3,637  g abgewogen  werden  müssen. 

Es  gilt  deshalb  die  folgende  Regel : 

1)  Bei  normalen  Flüssigkeiten  wägt  man  ^/lo  Aequi- 
valent in  Grammen  des  gesuchten  Körpers  ab,  und 
die  verbrauchten  Cubikcentimeter  zeigen  un- 
mittelbar Procente  des  Körpers  an,  mit  dessen 
Aequivalentgewicht  man  abgewogen  hat. 

2)  Bei  Zehntel  fl  üssigkeiten  wägt  man  y^oo  Aequi- 
valent irL  Grammen  des  gesuchten  Körpers  ab, 
und  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  zeigen  die 
Procente  des  Körpers  an,  mit  dessen  Aequivalent-, 
gewicht  man  abgewogen  hat. 


Durch  dieses  System  wird  die  Anzahl  der  Titrirflüssigkeiten  auf 
•e  kleinste  Zahl  beschränkt,  und  es  entsteht  eine  Klarheit  in  der  Be- 
rtheilung  des  Zusammenhanges  der  Erscheinungen  mit  ihren  Berech- 
iiingen,  die  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt. 

Für  Laboratorien,  in  welchen  dieselbe  Arbeit  sich  häufig  wieder- 
olt,  ist  es  zweckmässig,  die  Aequivalentgewichte  in  eigens  vor- 
'sreiteten  Gewichtsstücken  zu  besitzen,  die  man  ohne  Weiteres  auf 
t-e  im  Gleichgewichte  stehende  Wage  zu  legen  hat.  Man  stellt  sie 
i.Q  besten  aus  Argentanblech  her,  welches  sich  durch  seine  Härte, 
lolitur  und  Indifferenz  gegen  Feuchtigkeit  besonders  dazu  eignet,  weit 
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besser  als  Silberblecli.  Diese  Platten  geben  auch  einen  anschaulichen 
ägri^Ton  der  relativen  Grösse  der  Ae.iuivalentgew.chte  nr  Grammen 

“'^t'gtV/lter'aü^  vSe  Fälle,  in  denen  man  nicht  gerade  ein 
bestimmtes  Gewicht  nehmen  kann,  sondern  den  Gehalt  an  ernem  ge- 
!ebeTen  Objecte  finden  will.  In  diesem  Falle  findet  eme  einfache  Be- 
rectnung  statt  nach  den  ursprünglichen  Zahlen  der  Aequivalentgewichte. 
Ge  etzt  man  hätte  zu  einer  unbestimmten  Menge  kohlensauren  Ka- 
liums 45  com  normale  Säure  verbraucht,  so  hat  “^n  den  Ansatz. 
100  ccm  : 6,8955  kohlensaurem  Kalium  = 45  ccm  : . kohlensaurem 

6i8955  • 45  — qiao.QYd-  kohlensaurem  Kalium 
Kalium,  woraus  x = g 

gefund^  wud.  einfache  Addition  zu  ver- 

wandeln, kann  man  im  Voraus  die  Berechnung  auf  ^'e  ^un  Ziffern 
ausfuhren.  Wir  wissen,  dass  1000  ccm  Probesaure  68,95o  g koUen_ 

saures  Kalium  anzeigent  jeder  Cubikcentimeter  zeigt  also 


0,068955  g kolilensaures  Kalium  an. 
Fig.  81. 


1000 

Den  Werth  eines  Cubik- 
Fig.  82. 


Aequivalentgewichte  zum  Abwägen. 

centimeters  Probeflüssigkeit  erhält  man  immer,  wenn  man  bei  nor- 
malen Flüssigkeiten  das  Aequivalentgewicht  mit  den  Einern  auf  die 
dritte  Decimalstelle,  bei  normalen  auf  die  vierte  setzt.  Wir  | 
erhalten  also  eine  Tafel  von  folgender  Gestalt  für  normal;  j 


Cubikcentimeter 

1 

2 

3 

1 

4 

5 

6 7 

8 

9 

Kohlen- 

saures 

Kalium 

0,068955 

0,13791 

0,20686 

0,27582 

0,34477 

1 

0,41 37310, 48268lo,55364 

' ! 1 

0,62059 

Ueber  die  verschiedenen  Arten  der  Maassau alyse. 
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Berechnen  wir  nach  dieser  Tafel  die  beispielsweise  angenommenen 
T5  ccm,  so  haben  wir; 

40  ccm  = 2,7582  (nämlich  in  der  Columne  4 das  Komma  eine 
'Stelle  rechts) 

5 ccm  = 0,34477 
macht  3,10297  g,  wie  oben. 

Es  ist  demnach  in  allen  Fällen  die  Berechnung  in  eine  einfache 
Addition  verwandelt,  welche  ebenso  genau  ist  wie  die  Proportional- 
•echnung,  wenn  man  die  ganzen  Aequivalentgewichte  in  die  Tafel  auf- 
limmt.  Die  hierzu  dienlichen  Tafeln  sind  am  Ende  des  Werkes  bei- 
'jefügt. 

lieber  die  versdiiedenen  Arten  der  Maass- 
analyse. 


Aus  dem  Inhalte  des  vorliegenden  Buches  wird  sich  ergeben,  dass 
:.ie  Bestimmungen  nicht  in  derselben  Art  ausgeführt  werden.  Zunächst 
unterscheiden  wir  die 

directe  Bestimmung  und  diejenige  durch  die  Kestmethode. 

Die  directe  Bestimmung  ermittelt  die  Menge  des  zu  suchenden 
Körpers  durch  die  Wirkung  auf  ihn  selbst  oder  eine  äquivalente  Menge 
i ines  durch  ihn  ausgeschiedenen  anderen  Körpers.  Die  sichtbare  Er- 
cheinung  tritt  ein,  wenn  diese  Beaction  vollendet  ist.  So  bleibt  z.  B. 
iie  rothe  Farbe  des  Chamäleons  bestehen,  wenn  das  Eisenoxydul  in 
xyd  verwandelt  ist;  es  tritt  die  rothe  Farbe  der  Lackmustinctur  auf, 
renn  das  Alkali  gesättigt  und  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Säure  vor- 
f.anden  ist.  Die  directe  Methode  ist  theoretisch  die  sicherste  und  man 
muss  ihr  a priori  den  Vorzug  vor  anderen  Methoden  geben.  Bei  der 
idrecten  Methode  steigt  die  Menge  der  zu  verbrauchenden  Maassflüssig- 
eit  in  gleichem  Verhältnisse  mit  dem  zu  bestimmenden  Körper  selbst, 
»er  zweite  Fall,  dass  man  nicht  auf  den  Körper  selbst  wirkt,  sondern 
uf  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  Körpers,  tritt  ein,  wenn  ein 
örper  wegen  seiner  Unlöslichkeit  direct  nicht  gemessen  werden  kann. 
f|.  Ile  Superoxyde,  viele  Säuren  (Chromsäure,  Chlorsäure,  Jodsäure)  ent- 
lii  ickeln,  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  eine  zu  ihrem  SauerstofPgehalte 
I einem  gewissen  Verhältnisse  stehende  Menge  Chlorgas.  Bestimmt 
an  dieses  Chlor  durch  eine  directe  Methode,  so  muss  auch  die  Be- 
limmung  des  Körpers,  von  welchem  das  Chlor  in  Freiheit  gesetzt 
tt,  noch  als  direct  angesehen  werden,  obgleich  das  Resultat  auf  einem 
mwege  erhalten  wurde.  Das  Chlor  lässt  sich  aber  nicht  so  scharf 
estimmen  wie  das  Jod,  und  man  kann  im  vorliegenden  Falle  das 
hlor  in  Jodkaliumlösung  einleiten,  und  dann  das  ausgeschiedene  Jod 
mrch  Natriumthiosulfat  bestimmen.  Auch  diese  Bestimmung  muss 
i)ch  für  direct  in  Bezug  auf  den  ursprünglichen  Körper  angesehen 
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werden,  vveil  die  Menge  dev  Maassliussigkeit  nvit  dev  Menge  des  Kör- 
pers vevkaltnissnvässig  ste.gt  und  a ^ 

Haudg  nennt  man  -ch  d» Bestimmung,  was  in  Be.ug  aut 
Ir  KvpTr  fimaclu-iohtig  ist,  wahrend  wir  hier  den  Ausdruck  direct 

nur  im  Gegensätze  zur  selbst  gemessen,  son- 

Bei  der  Eestanalyse  wvrd  de  ^^s  der.  in  einer  bestimmten 
dern  nur  d-’^“‘.“r:;;/:rderzr  messenden  Körper  verändert 
Menge  zugesetz  , g Braunstein  kann  nicht  durch  eine 

oder  zerstört  worden  is  . . ■ jjigeeoxydulsalz  zersetzt  werden, 

eben  genügende  Menge  ^ jj;  ^ ^^^.n  diesen  üeberschuss 

r-r,  TeS  r'd"u"V  .eses  Bestes  das  Maass  des  zu 
teSung  des  Mangansuperoxydes  durch  Oxalsäure 

iTmmwT  ötpX  können  nicht  durch 

eine  eben  genügende  Menge  Salzsäure  gelöst  werden,  sondern  nur  durch 
Erhitzen  mit  einer  überschüssigen,  aber  gemessenen  Menge  Salzsauie. 
“mt  man  nun  den  überschüssigen  Antheil  der  Säure  durch  Am- 
moniak oder  Kali,  oder  Baryt,  so  erhält  man  das  M“ss  des  Körpers  . 
der  angewandten  Säure  vermindert  um  das  zugesetzte  Alkali  Die  Rest 
methode  gestattet,  wie  der  zweite  und  dritte  Fall 

mung,  die  Bestimmung  einer  grossen  Menge  verschiedenart  g P 

durch  die  Wechselwirkung  zweier  Körper,  die  immer  dieselben  bleiben, 
auszuführen.  Alle  Sauerstoff  oder  Chlor  abgebenden  Körper,  welche 
im  Stande  sind,  Eisenoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln,  können  du 
Messung  des  Restes  an  Eisenoxydulsalz  in  ganz  gleicher  Art  bestimmt 

WGrddi*  • 

Sehr  häufig  kann  man  eine  Bestimmung  sowohl  auf  dem  einen 

als  dem  anderen  Wege  vornehmen.  Kocht  man  Braunstein  mit  Salz- 
säure und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Chlor  beziehungsweise  Jod,  so 
ist  die  Bestimmung  eine  directe;  zersetzt  man  den  Braunstein  durcd 
eine  gemessene  oder  gewogene  Menge  von  Oxalsäure  oder  Eisenoxydul- 
salz  und  bestimmt  den  Best  eines  dieser  Stoffe  durch  Chamäleon,  so 

hat  man  eine  Restanalyse.  i • ir  . 

Die  schönsten  maassanalytischen  Arbeiten  werden  durch  eine  Er- 
scheinung geschlossen,  welche  in  der  Flüssigkeit  selbst  eintritt.  31an 
hat  deshalb  nach  jedem  Zusatze  nur  zu  beobachten,  aber  keine  be- 
sondere Handlung  auszuführen.  1 1 -i  f 

Sobald  alles  Eisenoxydul  oder  alle  Oxalsäure  oxydirt  ist,  blei) 

die  rothe  Farbe  des  Chamäleons  sichtbar  und  die  Operation  ist  be- 
endigt. 


Ueber  die  verscliiedeuen  Arten  der  M aassanalyse. 


61 


In  den  meisten  Fällen  muss  man  einen  Körper  zusetzen,  der  durch 
seine  sichtbare  Veränderung  das  Ende  der  Operation  anzeigt.  Die 
Sättigung  von  Säuren  und  Alkalien  bietet  keine  den  Sinnen  wahr- 
nehmbare Erscheinung  dar.  Setzt  man  aber  beispielsweise  Lackmus- 
tinctur  zu,  so  giebt  diese  durch  ihre  Fai’be  Anzeige  über  den  Stand 
; und  das  Ende  der  Operation.  Einen  solchen  Körper  nennt  man  In- 
d i c a t o r. 

Jodlösuug  ist  zwar  gelblich  gefärbt,  allein  bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung kaum  mehr  sichtbar.  Giebt  man  Stärkelösung  hinzu,  so  er- 
hält man  in  Folge  Bildung  blauer  Jodstärke  ein  viel  lebhafteres 
Farbenspiel  als  ohne  dieselbe,  und  die  Stärke  ist  hier  der  Indicator. 

Wenn  Ghlormetalle  durch  Silberlösung  gefällt  werden,  so  ist  das 
einfach  chromsaure  Kalium  der  Indicator. 

In  der  Regel  soll  die  Erscheinung,  welche  das  Ende  anzeigt,  in 
der  Flüssigkeit  selbst  eintreten.  Es  giebt  aber  viele  Fälle,  wo  dies 
nicht  thunlich  ist.  In  diesem  Falle  bringt  mau  einen  Tropfen  der 
j Flüssigkeit  auf  einen  Porcellanteller,  und  setzt  nun  von  einem  anderen 
Körper  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  etwas  hinzu,  um  das  Ende  der  Er- 
scheinmiff  zu  beurtheilen.  Man  nennt  diese  Reaction  im  Kleinen  eine 

O 

T üpfelanalyse. 

Chromsäure  oxydirt  Eisenoxydul  in  saurer  Lösung,  und  man  be- 
stimmt mit  einer  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kalium  das  Eisen- 
oxydul. Das  Ende  der  Erscheinung,  dass  nämlich  kein  Eisenoxydul 
mehr  vorhanden  sei,  kann  man  nicht  mit  den  Augen  wahrnehmen. 

Nun  giebt  rothes  Blutlaugensalz  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  blaue 
Fällung,  allein  man  kann  von  vornherein  zu  dem  Versuche  kein  rothes 
Blutlaugensalz  setzen,  weil  man  ja  nur  den  Zeitpunkt  erkennen  will, 
wo  die  Flüssigkeit  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt,  und  sie  im  Be- 
ginne auf  jeden  Fall  eine  sehr  starke  Reaction  giebt. 

Man  muss  also  die  Probe  ausserhalb  des  Versuches  auf  einem 
Teller  vornehmen.  Dieser  Fall  ist  noch  günstig.  Es  giebt  aber  Fälle, 
wo  man  zu  jedem  Versuche  eine  Filtration  vornehmen  muss,  wenn 
nämlich  ein  in  der  Flüssigkeit  befindlicher  Niederschlag  selbst  von 
dem  Indicator  verändert  wird. 

Man  wolle  z.  B.  Phosphorsäure  durch  essigsaures  Eisenoxyd  be- 
stimmen. Das  Ende  der  Operation  ist  eingetreten,  wenn  alle  Phos- 
phorsäure gefällt  und  etwas  Eisenoxyd  im  Ifeberschuss  vorhanden  ist. 
Das  Eisenoxyd  kann  durch  gewöhnliches  Blutlaugensalz  angezeigt 
werden,  allein  man  kann  dieses  nicht  in  die  Flüssigkeit  selbst  bringen, 
weil  auch  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  davon  blau  gefärbt  wird.  Man 
wendet  daher  die  Betupfung  mit  Filtration  an. 

Die  Tüpfelanalysen  sind  mühsamer  und  im  Allgemeinen  auch 
unsicherer,  als  jene  mit  Beobachtung  in  der  Flüssigkeit  selbst.  Man 
verliert  immer  einen  Theil  der  Substanz,  den  man  nicht  in  Rechnung 
bringen  kann;  man  ist  leicht  dem  Falle  ausgesetzt,  dass  man  den  rieh- 
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tigen  Punkt  übersprungen  bat.  Wenn  ein  kleiner  Iheil  Ilussig- 

keit  schon  die  Erscheinung  zeigt,  so  ist  in  der  ganzen  Flüssigkeit 
schon  eine  grössere  Menge  des  zu  messenden  Körpers  vorhanden , und 
dieser  Ueberschuss  beträgt  absolut  um  so  mehr,  je  mehr  man  Flüssig- 
keit hat.  Bei  der  Betupfungsanalyse  thuu  Uebung  und  Aufmerksam- 
keit sehr  viel,  durch  welche  man  die  Mängel  der  Methode  ausgleichen 
muss,  während  eine  gute  Methode,  wie  die  Bestimmungen  durch  Jod 
mittelst  Stärke,  oder  von  Chlor  durch  Silber  mittelst  chromsauren  Ka- 
liums als  Indicator,  selbst  in  den  Händen  eines  Anfängers  richtige 

Zahlen  giebt. 

In  Bezug  auf  die  Natur  der  Maassüüssigkeiten  unterscheidet  man 
die  Flüssigkeiten  im  System  und  die  empirischen  Flüssig- 
keiten. Die  nach  dem  System  dargestellten  Maassflüssigkeiten  ent- 
halten 1 Aequivalent  oder  Vio  Aequivalent  Substanz , in  Grammen 
ausgedrückt,  auf  1 Liter  Raum.  Jeder  Cubikcentimeter  enthält  biooo 
oder  Vioooo  Grammäquivalent  Substanz  und  zeigt  ebenfalls  V1000  oder 
1/10000  Aequivalent,  in  Grammen  ausgedrückt,  von  der  zu  bestimmenden 
Substanz  an.  Diese  systema tischen  Flüssigkeiten  werden  aus 
reinen  Substanzen  dem  Gewichte  nach  bereitet  und  bedürfen  keiner 
Prüfung,  wenn  die  Substanz  rein  war.  Im  Allgemeinen  kann  man 
leichter  bestimmen,  ob  eine  Substanz  i’ein  ist,  als  ob  sie  eine  äqui- 
valente Menge  einer  anderen  sättigt.  Prüft  man  eine  frisch  bereitete 
Normal-  oder  Zehntelnormalflüssigkeit,  so  stellt  man  die  Reinheit  der 
Substanz  in  Zweifel,  die  doch  eigentlich  ausser  allem  Zweifel  stehen 
soll.  Prüft  man  die  Stärke  einer  frisch  bereiteten  Maassflüssigkeit  mit 
gewogenen  Mengen  einer  anderen  Substanz  und  erhält  man  Resultate, 
die  im  System  nicht  möglich  sind,  so  war  eine  Substanz  unrein. 
Welche  es  war,  kann  man  nicht  durch  die  Maassanalyse  bestimmen, 
sondern  muss  anderweitig  durch  die  qualitative  chemische  Analyse 
festgestellt  werden.  Hat  eine  systematische  Flüssigkeit  längere  Zeit 
gestanden,  so  dass  sie  durch  Verdunstung,  Oxydation  oder  Entmischung 
verändert  sein  kann,  so  prüft  man  sie  gegen  gewogene  chemisch  reine 
Stoffe.  Man  nennt  dieses  Verfahren  Urprüfung.  Man  verzichtet 
dann  auf  den  Vortheil  der  ersten  Darstellung  aus  reinen  Stoffen  und 
bestimmt  in  der  weiter  unten  beschriebenen  Weise  den  Factor,  mit 
dem  ihre  Mengen  multiplicirt  werden  müssen , um  als  normal  oder 
zehntelnormal  zu  gelten. 

Empirische  Flüssigkeiten  nennt  man  solche,  welche  im 
Liter  10  g,  also  im  Cubikcentimeter  10  mg  wirksame  Substanz  ent- 
halten, oder  von  denen  1 ccm  10  mg  eines  anderen  zu  bestimmenden 
Stoffes  anzeigt.  Man  bedient  sich  dieser  Flüssigkeiten  in  technischen 
Etablissements,  Fabriken,  Hütten,  wo  nur  einerlei  Stoffe  oder  nur 
wenige  bestimmt  werden.  Man  umgeht  dadurch  die  Anwendung  der 
Tafeln,  hat  die  Substanzen  nicht  nach  dem  Aequivalentgewichte,  son- 
dern in  ganzen  Grammen  abzuwägen,  und  kann  dennoch  Procente  des 
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a bestimmenden  Körpers  ablesen.  Hat  man  eine  Säure,  von  welcher 
00  ccm  genau  lg  reines  koblensaures  Natrium  sättigen,  und  wägt 
, lan  nun  1 g einer  Soda  von  unbekanntem  Gehalte  ab,  so  sind  die  ver- 
rauchten Cubikcentimeter  der  Säure  die  Procente  an  reinem,  kohlen- 
aurem  Natrium.  Man  kann  diese  Flüssigkeit  nur  für  kohlensaures 
. atrium , nicht  aber  für  kohlensaures  Kalium  gebrauchen,  oder  muss 
le  abzuwägende  Menge  desselben  berechnen,  wodurch  man  unbe- 
tierkt  wieder  in  das  System  einrückt.  Das  System  erlaubt  eine  Säure 
är  alle  Oxyde  und  ein  Alkali  für  alle  Säuren  zu  haben.  Von  empi- 
' scher  Flüssigkeit  gehört  zu  jedem  Alkali  und  zu  jeder  Säure  eine  be- 
Dndere  Flüssigkeit.  Die  empirische  Flüssigkeit  ist  also  da  anwendbar, 
'0  man  nur  mit  einer  Substanz  zu  arbeiten  hat.  In  der  Sodafabrik 
ommt  kein  Kali  vor  und  deshalb  kann  man  sich  der  empirischen 
.ösung  bedienen. 

Ganz  unbestimmte  Flüssigkeiten  sind  solche,  von  deren  Zu- 
immensetzung  dem  Gewichte  nach  man  nichts  weiss,  oder  die  weder 
Q System,  noch  empirisch  richtig  sind.  Man  bestimmt  ihren  Werth 
:dt  abgewogenen  Mengen  einer  reinen  Titersubstanz  und  berechnet 
en  Factor,  wonach  sie.  normal  oder  zehntelnormal  werden.  Hat  man 
ur  immer  einen  und  denselben  Körper  zu  bestimmen,  so  berechnet 
lan  den  Werth  eines  Cubikcentiraeters  auf  diesen  Körper,  und  be- 
aerkt  ihn  an  der  Flasche.  Man  nennt  dies  den  Titer  nehmen, 
endert  man  den  Werth  der  Flüssigkeit  durch  Verdünnen  oder  Zusatz 
on  Substanz,  bis  er  einer  bestimmten  Bedingung  entspricht,  so  nennt 
'.an  dies  den  Titer  stellen. 


Analysen  ohne  Büretten. 


Man  kann  alle  Analysen  ohne  Büretten,  Literflaschen  und  Pipetten 
iisführen,  wenn  man  die  verbrauchten  Mengen  der  Maassflüssigkeit 
flwägt,  statt  abmisst. 

Die  ganze  Operation  und  Erscheinung  bleibt  dieselbe,  nur  wägt 
lan  die  Maassflüssigkeit  ab.  Man  bedarf  dazu  eines  Gefässes,  aus 


Fig.  83. 


P'lasclienbürette. 


dem  man  die  Maassflüssigkeit  im  Strahle 
und  tropfenweise  ausgiessen  kann , ohne  et- 
was zu  verlieren. 

Man  bedient  sich  dazu  am  besten  eines 
dünnwandigen  Glases  von  etwa  300  ccm  In- 
halt, welches  mit  einem  Kork  versehen  ist, 
durch  welchen  die  Ausflussröhre  und  die 
Röhre  mit  der  Blasekugel  geht  (Fig.  83). 
Drückt  man  auf  die  Kautschukkugel,  so 
fliesst  Flüssigkeit  aus,  und  zwar  so  genau 
nach  dem  Willen  des  Arbeitenden,  dass  man 
Theile  eines  Tropfens  abstreichen  kann. 
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Titernehmiang  und  Analyse  geschehen  nach  derselben  Art.  Man 
bestimmt  das  Gewicht  der  Flasche  mit  Inhalt  ani  einer  etwas 
grösseren  empfindlichen  Wage,  ruft  dann  die  EnderscheinungMiervor 
und  wägt  wieder.  Die  Differenz  beider  Zahlen  ist  die  verbrauchte 
Menge,  und  zwar  sehr  genau.  Man  ist  dabei  unabhängig  von  der 
Veränderung,  welche  die  Flüssigkeit  durch  Erwärmung  oder  Ab- 
kühluno-,  aber  nicht  durch  Verdunstung,  Oxydation  und  Zersetzung 
erleidet  Bei  Anwendung  der  Methode  wird  man  sich  bald  uber- 
zeuo-en,  dass  man  einen  wesentlichen  Vortheil  der  Maassanalyse,  nam- 
liclVden  Gewinn  an  Zeit,  ganz  aus  der  Hand  giebt.  So  viel  Zeit  eine 
Wä-ung  mehr  als  eine  Ablesung  an  der  Bürette  in  Anspruch  nimmt, 
so  viel  verliert  man  bei  jeder  Operation,  und  dies  addirt  sich,  wenn 

man  viel  arbeitet. 


Analysen  oline  Gewichte.  ! 

Eine  Bestimmung  dem  Gewichte  nach,  ohne  Anwendung  von  Ge- 
wichten, erscheint  sonderbar  und  ist  dennoch. pnz  einfach,  ja  ebenso 
genau  als  mit  Anwendung  der  genauesten  Gewichte.  Man  bedarf  nur 
einer  guten  Wage  und  reiner  Titersubstanzen. 

Man  lege  auf  die  beiden  Schalen  einer  gleicharmigen  Wage  auf 
die  linke  Seite  eine  beliebige  Menge  einer  reinen  Titersubstanz  und 
auf  die  rechte  Seite  die  gleiche  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz. 
Dann  rufe  man  die  Enderscheinungen  mit  einer  beliebig  starken 
Maassflüssigkeit  hervor.  Die  Cubikcentimeter  für  die  zu  unter- 
suchende Substanz,  dividirt  durch  die  Cubikcentimeter  der  reinen 
Substanz,  stellen  den  Gehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  an  der 
reinen  in  Gestalt  eines  Bruches  dar,  den  man  leicht  in  Procente  ver- 
wandeln kann. 

Gesetzt,  man  habe  gleichviel  von  chemisch  reinem,  kohlensaurem 
Natrium  und  von  einer  käuflichen  Soda  abgewogen;  die  chemisch  reine 
Substanz  habe  48  ccm  einer  beliebigen  Säure,  die  Soda  36  ccm  der- 
selben Säure  aus  derselben  Bürette  verbraucht,  so  ist  der  Gehalt  der 

36 

Soda  an  reinem,  kohlensaurem  Natrium  ^ Proc. 

Folgender  Versuch  wurde  ausgeführt.  Ein  kleiner  Ring  von 
Eisendraht  wurde  auf  die  Wage  gelegt  und  sein  Gewicht  auf  der  an- 
deren Seite  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammonium  ausgeglichen, 
dessen  Wassergehalt  bestimmt  werden  soll.  Der  Eisendraht  wurde  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  mit  einer  Lösung  von  saurem 
chromsauren  Kalium  oxydii’t,  bis  die  Betupfung  mit  Kaliumeisencyanid 
keine  Bläuung  mehr  erzeugte.  Es  wurden  59,4  ccm  Chromlösung  ver- 
braucht. Zu  dem  gleichen  Gewichte  Eisendoppelsalz  wurden  8,5  ccm 
derselben  aber  unbekannten  ('hromlösung  verbraucht.  Der  Eisengehalt 
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des  Eisendoppelsalzes  wäre  demnach  oder  14,28  Proc.  nach  der 

Formel: 

x:  100  = Fe:FeS04  + (NH4)2S04 . 6 HjO  = 5588:391,3  x = 14,28. 

Die  Menge  der  Maassflüssigkeit  für  die  reine  Substanz  stellt 
100  Proc.  vor;  eine  gleiche  Menge  unreiner  Substanz  muss  um  so  viel 
weniger  Maassflüssigkeit  gebrauchen , als  sie  weniger  von  der  reinen 
’ Substanz  enthält.  Man  ist  von  der  Stärke  der  Maassflüssigkeit  ganz 
i unabhängig  und  vermeidet  auch  die  Fehler  der  Eintheilung  eines  Ge- 
^ wichtssatzes.  Es  kommt  nur  darauf  an , zwei  ganz  gleiche  Mengen 
.abzuwägen,  was  durch  doppelte  Wägung  auf  derselben  Schale  ge- 
schehen kann.  In  diesem  Falle  braucht  die  Wage  nicht  einmal  gleich- 
armig, sondern  nur  empfindlich  zu  sein. 

Wenn  man  so  verfährt,  wie  eben  beschrieben  wurde,  so  setzt 
jeder  Versuch  eine  besondere  Titernahme  voraus.  Allein  auch  diese 
1 lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  die  linke  Seite  der  Wage  mit  einem 
bbeliebigen  bleibenden  Stücke,  z.  B.  einem  Knopfe  belastet,  und  nun  auf 
der  rechten  Schale  einmal  die  reine  Titersubstanz,  das  andere  Mal  die 
•’zu  prüfende  Substanz  ins  Gleichgewicht  bringt.  Die  für  das  Gewicht 
i’der  reinen  Substanz  gefundene  Zahl  Cubikcentimeter  gilt  für  die  ganze 
.-Menge  der  ihrer  Stärke  nach  ganz  unbekannten  Maassflüssigkeit  und 
ffür  die  Substanz,  die  als  Titer  gedient  hat.  Man  hat  also  auf  der 
IFlasche  nur  zu  bemerken,  was  für  eine  Flüssigkeit  darin  ist,  dann 
diie  Natur  der  Titersubstanz  und  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter,  die 
iem  constanten  Gewichte  entsprechen.  Diese  Zahl  ist  immer  der 
Divisor  zu  den  Cubikcentimetern  für  ein  gleiches  Gewicht  einer  un- 
feinen Substanz,  worin  man  die  Procente  der  reinen  Titersubstanz 
rucht. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  setzt  bis  hierher  den  Besitz  reiner 
Citersubstanzen  voraus,  die  sich  abwägen  lassen.  Kann  man  solche 
nicht  darstellen,  so  kann  man  sich  anderer  reiner  Stoffe  bedienen,  die 
;u  den  zu  bestimmenden  in  einem  bekannten  Verhältnisse  stehen. 

Wenn  man  reines  wasserfreies  Mangansuperoxyd  besässe,  so  würde 
•:s  die  Titersubstanz  zu  den  Braunsteinanalysen  sein,  und  man  könnte 
itus  der  Abmessung  gleicher  Mengen  Mn  0-2  und  Braunsteinpulvers  den 
j rehalt  des  letzteren  an  ersterem  finden.  Es  lässt  sich  aber  Mn02 
wasserfrei  nicht  darstellen.  An  dessen  Stelle  nimmt  man  z.  B.  saures 
Ihromsaures  Kalium,  weil  sich  dieser  Körper  durch  eine  gemeinschaft- 
liche Substanz,  Eisenoxydulsalze,  zersetzen  lässt,  oder  weil  beide,  mit 
•alzsäure  erhitzt,  Chlor  entwickeln,  welches  durch  Aufnahme  in  Jod- 
iialium  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  gemessen  werden  kann.  Es 
-■jt  gleichgültig,  welche  Methode  man  anwendet,  nur  muss  hier  für  beide 
’toffe  dieselbe  angewendet  werden.  Die  für  das  saure  chromsaure 
-i.alium  erhaltenen  Cubikcentimeter  bedürfen  aber  noch  einer  Correction, 

Mohr’ 8 Titrirmethode.  e 
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Saures  chromsaures  Ka  g Sauerstoff  ab.  Wir 

ab;  dagegen  g^bt  gern  sauren  chromeauren 

müssen  aber  wissen,  MnTicransuueroxyd  abgeben  würde,  weil 

Kalium  S'®*'''  ^^Kalium  statt  des  MnO,  abgewogen  haben, 

wir  das  saure  ^ ^ ^ Mangan- 

Die  Proportion  43  36J  abgeben  würden,  während  ein  gleiches  Ge- 
Superoxyd  26,91  baue  g abffiebt.  Die  zur  Reductiou 

verwendeten  C j_„elben  Verhältnisse  stehen,  wie  die  abzuwägen- 

r »”rs— 

tZl  ccm  erfordern,  während  das  saure  chromsaure  Kalium  nur 
23,94  ccm  erfordert;  es  ist  also: 


23,94  . X = 26,91 
26,91 

X 


23,94 


1,12. 


Man  hat  demnach  die  für  das  saure  chromsaure  Ka  mm  ge 
denen  Cubikcentimeter  mit  1,12  zu  multipliciren 

selbe  Zahl,  als  wenn  man  ein  gleiches  Glicht  reines  MnO,  ®*>gewoge 
und  in  gleicher  Art  gemessen  hätte.  Hätte  man  Jo  gegen  ’’“™ 
abgewogen,  so  würde  man  die  Cubikcentimeter  des  unterschweflig 

126,54  __  2^918  zu  multipliciren 


sauren  Natriums  für  das  Jod  mit 


43,36 

^^^^Wenn  man  kohlensaures  Natrium  mit  kohlensaurem  Calcium  messen 

. ..-a -t  A i-v*-»  rtm-1  Y»OG  I »ÄlP.niTIl 


49^88  1 Aeq.  kohlensaures  Calcium 

würde,  so  hätte  man  mit  i ^^q.  kohlensaures  Natrium 

zu  multipliciren. 


i 


LUiwXJJlXOXA  tixx. 

Will  man  das  gebundene  Chlor  in  einer  neutralen  Verbindung 
bestimmen,  so  wägt  man  gleiche  Mengen  reines  Kochsalz  und  der  zu 
untersuchenden  Substanz  ab,  und  titrirt  beide  mit  salpetersaurem 
Silber  und  chromsaurem  Kalium  als  Indicator.  Man  erhält  alsdann 
den  Procentgehalt  der  Substanz  an  Kochsalz,  woraus  man  das  Chlor 
berechnet.  Es  ist  hierbei  gleichgültig , ob  das  Chlor  in  der  Substanz 
als  Chlornatrium  oder  als  sonstige  Chlorverbindung  enthalten  war. 

Demnach  bedürfen  wir  zur  Ausführung  einer  jeden  maassanaly- 
tischen Bestimmung  nur 


1.  einer  Wage, 

2.  reiner  Titersubstanzeii, 

3.  einer  in  gleiche  Volumina  (gleichgültig,  ob  Cubikcenti- 
meter' oder  nicht)  getheilten  Bürette  und 

4.  ein  beliebiges  Gewicht. 


Das  Trocknen. 
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Die  Anwendung  dieser  Methode  ist  in  sehr  vielen  Fällen  das  ein- 
fachste und  sicherste  Mittel,  eine  zuverlässige  Analyse  auszuführen, 
ganz  besonders  hei  Schiedsanalysen.  Denn  statt  ältere  Titerflüssig- 
keiten zu  prüfen  oder  richtig  zu  stellen,  hat  man  in  kürzerer  Zeit  die 
ganze  Analyse  ausgeführt.  Gesetzt,  man  habe  nach  langer  Unterbrechung 
eine  einzelne  Sodaprobe  auszuführen , und  man  traue  der  Normalsäure 
nicht  mehr  wegen  langen  Stehens  oder  habe  gar  keine  vorräthig,  so 
nimmt  man  ein  LöfiPelchen  voll  chemisch  reinen  zweifachkohlensauren 
Natriums  (Natriumbicarbonat),  glüht  es  im  Platintiegel,  setzt  diesen  auf 
die  linke  Seite  der  Wage,  sein  Gegengewicht  auf  die  rechte,  und  auf 
beide  Schalen  zwei  gleich  schwere  Uhrgläser.  Die  Schale  links  ist  nun 
1 um  das  Gewicht  des  reinen  einfachkohlensauren  Natriums  schwerer, 
und  man  gleicht  es  aus  mit  der  Sodaprobe.  Dann  titrirt  man  beide 
1 mit  einer  ex  tempore  und  ad  oculos  gemengten  Salzsäure  mit  Wasser 
und  verfährt  wie  oben. 


Das  Trocknen. 


Fig.  84. 


Krystallisirte  Körper,  wie  Oxalsäure,  Eisendoppelsalz,  unter- 
schwefligsaures Natrium,  Chlorbaryum  u.  a.,  dürfen  weder  durch 
Wärme,  noch  durch  wasseranziehende  Mittel  unter  der  Glocke  ge- 
trocknet werden.  Sie  müssen  als  lufttrocken  verwendet  werden.  Man 
erkennt  diesen  Zustand  daran,  dass  sie  von  Glas  und  Papier  ablaufen, 
ohne  kleine  Theilchen  hängen  zu  lassen. 

Pulverige  Körper  können  im  Chlorcalciumtopfe  lufttrocken  ge- 
macht werden.  Man  verwendet  dazu  einen  gusseisernen  Topf  mit 

engerem  Ansatz  (zum  Ein- 
setzen in  ein  Herdloch)  und 
gut  schliessendem  Deckel ; 
Chlorcalciumlösung  wird 
darin  bei  lebhaftem  Feuer 
eingekocht  und  gegen  Ende 
aufgestochen,  um  mehr 
Oberfläche  zu  geben. 

Auf  der  kreisförmigen 
Bank  liegt  ein  Drahtnetz 
und  auf  diesem  liegen  die 
Gegenstände.  Wenn  das 
Chlorcalcium  so  wasser- 
haltig ist,  dass  es  beim 
es  auf  lebhaftem  Herdfeuer 


Chlorcalciumtopf. 


lErhitzen  schmilzt,  so  trocknet  man 
wieder  ein. 

Da  Eisen  rostet  und  hierdurch  die  zu  trocknende  Substanz  leicht 
•.verunreinigt  wird,  so  es  ist  zweckmässiger,  das  Trocknen  in  Exsicca- 


5* 


G8 


Das  Trocknen. 


toren,  welche  aus  Glas  angefertigt  sind,  zu  bewirken.  Die  Figuren  85 
und  8«  zeigen  die  Einrichtung  derartiger  Apparate. 

Der  in  Fig.  85  abgebildete  Apparat  enthalt  an  Stelle  des  Chlor- 
calciums eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Hache  Schale. 

Viele  pulverige  Körper  können  bei  der  Siedehitze  des  Wassers 
nicht  vollkommen  entwässert  werden,  sondern  verlangen  eine  höhere 
Temperatur  von  110»  bis  120»  C.  Diese  kann  man  dadurch  erreichen, 
dass  man  den  zu  trocknenden  Körper  mit  einer  Porcellan-  oder  Platin- 
schale  in  ein  kleines  Sandbad  setzt  und  mit  einem  Thermometer  dann 
umrührt,  bis  die  richtige  Temperatur  erreicht  ist.  Als  Sandbad  dient 
ein  halbkugelförmiger  Löffel  aus  Schmiedeeisen  mit  Stiel,  den  man  auf 
eine  Flamme  setzt.  Das  Sandbad  vermittelt  eine  gleichmassige  Ver- 
theilung  der  Wärme;  man  darf  die  Schale  mit  der  Substanz  niemals 
unmittelbar  auf  die  Flamme  setzen. 


, Fig.  85. 


Fig.  86. 


Dieses  Verfahren  ist  natürlich  nur  dann  anwendbar,  wenn  es  auf 
genaue  Einhaltung  der  Temperatur  nicht  ankommt  und  der  zu  trock- 
nende Körper  sich  bei  höherer  Temperatur  nicht  zersetzt.  In  letzterem 
Falle  muss  man  das  Trocknen  in  geeigneten,  mit  Thermometer  ver- 
sehenen Trockenkästen  bewerkstelligen. 

Feuerbeständige  Körper,  welche  ganz  entwässert  werden  sollen, 
können  in  einem  Platintiegel  leicht  geglüht  werden,  wenn  dabei  kein 
Verlust  oder  Oxydation  zu  befürchten  ist. 

Organische  Körper,  welche  vollständig  entwässert  werden  sollen, 
erwärmt  man  in  der  im  Sandbade  sitzenden  Schale  bis  zu  120^0.  und 
prüft  mit  einer  vorübergehend  auf  die  Schale  gelegten  Platte  aus 
dickem  geschliffenen  Spiegelglase,  ob  dieses  nicht  mehr  beschlägt. 
Die  Empfindlichkeit  dieser  Probe  ist  sehr  gross,  besonders  wenn  man 
mehrere  Scheiben  verwendet,  welche  abwechselnd  erkalten  können. 
Wenn  die  Schale  nicht  mehr  beschlägt,  so  kann  man  sicher  sein,  dass 
kein  Wasser  mehr  vorhanden  ist.  Das  Thermometer  kann  man  auch 
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vorsichtig  in  den  Sand  zwischen  die  beiden  Schalen  stecken  und  oben 
etwas  befestigen , damit  kein  Ueberhitzen  eintreten  kann.  Die  in  der 
injieren  Schale  befindliche  organische  Substanz  bleibt  immer  einige 
Grade  unter  der  im  Sande  beobachteten  Temperatur.  Die  Schale  ist 
auch  viel  bequemer,  um  daraus  abzuwägen,  als  die  in  siedendes  Wasser 
eingetauchte  Glasröhre  mit  zwei  Ansätzen. 

Je  nach  der  Natur  der  zu  trocknenden  organischen  Substanz  ist 
auch  hier  die  Anwendung  eines  Trockenkastens  zu  empfehlen. 

Absclieidung  von  Niederschlägen  ohne 

Papier  filter. 

Es  kommen  im  Folgenden  mehrere  Fälle  vor,  wo  Niederschläge 
durch  Chamäleon  ausgemessen  werden.  Ein  in  Fasern  aufgelockertes 
Papierfilter  wirkt  in  saurer  Lösung  sehr  unbedeutend  auf  Chamäleon, 

allein  nach  einiger  Zeit  tritt  doch  Ent- 
färbung ein.  Man  bleibt  dann  un- 
sicher, ob  noch  eingeschlossene  Theile 
der  Substanz  oder  das  Papier  selbst 
die  Entfärbung  bewirkt  haben.  Um 
diesen  Zweifel  zu  vermeiden  und 
auch  eine  deutlichere  Erscheinung 
zu  haben,  bedient  man  sich  des  As- 
bestes oder  der  Glaswolle  zur  Fil- 
tration. Eine  Glasröhre  (Fig.  87), 
die  so  weit  genommen  wird,  dass 
sie  durch  den  Hals  der  später  zu 
gebrauchenden  Schüttelfiasche  geht, 
von  etwa  15  mm  äusserem  Durch- 
messer, 200  mm  lang,  mit  einer  ange- 
schmolzenen engeren  Köhre  nimmt 
den  geglühten  und  mit  etwas  Salz- 
säure ausgewaschenen  Asbest  oder 
die  Glaswolle  auf.  Durch  Aufgiessen 
von  Wasser  werden  dieselben  be- 
feuchtet und  leicht  gebettet.  Diese 
Köhre  steckt  luftdicht  in  einer  weit- 
halsigen Flasche,  auf  deren  zweiten 
Hals  man  eine  Saugröhre  mit 
Asbestfilter.  Quetschhahn  anbringt.  Zuerst  wird 

die  überstehende  Flüssigkeit,  dann 
oder  Niederschlag  aufgegossen.  Es  ist  auffallend,  wie  rasch  und  vollständig 
'die  Filtration,  besonders  aber  das  Auswaschen  gelingt,  welches  mit 
iheissem  Wasser  bewirkt  wird.  Durch  Saugen  mit  dem  Munde  an  dem 
?zweiten  Halse  oder  mit  Hülfe  einer  Säugpumpe  kann  man  die  Arbeit 
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wesentlich  beschleunigen.  D.e  Aussussrohre  wn-d 

dem  weiten  Ende  in  den  Hals  der  Stöpselflasche  gesteckt  und  durch  lilasen 
tarachgiesseu  von  heissem  Wasser  der  Niederschlag  sammt  Asbest 
n diese  Flasche  getrieben,  die  gewöhnlich  mit  schwefelsaurem  E.sen- 
oxydul  versehen  fst.  In  dieser  Art  können  Kupferoxydul,  metallisches 
Kurfer,  Schwefelzink,  Scliwefelcadmium , oxalsaures  Uei , chromsaur 
Erden  und  Metalloxyde,  alle  Superoxyde  u,  a„  sehr  leicht  und  ohne 
Beeinflussung  von  organischen  Körpern  isolirt  und  gemessen  werden. 
Den  ausgewaschenen  Asbest  oder  die  Glaswolle  kann  man  neuerdings 

verwenden. 


Beredmungen. 


Sämmtliche  bei  chemiscben  Arbeiten  vorkommenden  Berechnungen 
können  durch  die  gewöhnlichen  vier  Species  ausgeführt  werden.  Da 
hierbei  Fehler  nicht  ausgeschlossen  sind,  so  ist  zu  erwägen,  w ^ 
Kechnungsart  die  grösste  Sicherheit  gegen  Fehler  bietet  und  den  klein- 
sten Aufwand  von  Zeit  erfordert.  So  wie  nun  die  Berechnungen  unver 
meidlich  und  nothwendig  sind,  so  sind  sie  andererseits  auch  verlorene 
Arbeit,  und  man  ist  berechtigt,  dieselben  auf  dem  kürzesten  und  sicher- 
sten Wege  auszuführen.  Bei  Addition  und  Subtraction  \st  nichts  zu 
ändern  oder  zu  überlegen,  dagegen  hat  man  die  Wahl  zwischen  MiB  i- 
plication  und  Division.  Ganz  entschieden  ist  die  Multiplication  leichter 
und  sicherer  auszuführen  als  die  Division,  denn  man  hat  dabei  nur  as 
kleine  Einmaleins  zu  kennen,  und  nicht  zu  tasten  oder  zu  v ersuchen 
wie  bei  der  Division,  wenn  die  erste  Ziffer  des  Divisors  klein  und  die 
zweite  gross  ist.  Nun  kann  man  jede  Division  in  eine  Multiplicaüon 
verwandeln,  wenn  man  den  umgekehrten  Werth  davon  als  Factor  nimm^. 

So  ist  z.B.  eine  Zahl  durch  25  zu  dividiren  ebenso  viel,  als  sie  mit  — 


= 0,04  zu  multipliciren.  Diese  Reciproken  von  allen  dreistelligen 
Zahlen  findet  man  vorher  berechnet,  unter  anderen  im  „Ingenieur 
von  Jul.  Weisbach.  Anders  liegt  der  Fall,  wenn  man  mit  einer 
Zahl  multipliciren  und  mit  einer  anderen  dividiren  soll.  Man  ha  e 
eine  Titrirflüssigkeit  geprüft  und  auf  eine  Menge  reiner  Substanz 
20,9  ccm  verbraucht,  wo  man  für  normale  Flüssigkeit  20  ccm  hätte 
verbrauchen  sollen.  Die  Flüssigkeit  ist  also  schwächer  geworden  un 
kann  nicht  durch  Verdünnen,  sondern  nur  Zufügung  von  der  Titer- 
substanz wieder  in  Ordnung  gebracht  werden.  Dies  ist  aber  viel  um- 
ständlicher, als  diese  Flüssigkeit  ohne  Veränderung  zu  gebrauchen,  da 
man  nach  dem  Zusatze  von  Substanz  die  Prüfung  noch  einmal  wieder- 
holen müsste,  vielleicht  sogar  noch  einige  Male. 

In  solchen  Fällen  ist  es  sicherer  und  leichter,  den  Fehler  durch 
Berechnung  zu  eliminiren,  als  die  Flüssigkeit  selbst  richtig  zu  stellen. 
Im  obigen  Falle  müsste  man  alle  mit  dieser  Flüssigkeit  erhaltenen 
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Zahlen  mit  20,9  dividiren  und  dann  mit  20  multipliciren.  Um  diese 
Arbeit  abzukürzen,  kann  man  sich  der  Rechentafeln  des  Dr.  A.  L. 
Grelle  bedienen.  Dieselben  sind  ein  grosses  Einmaleins,  welches  alle 
Producte  aller  Zahlen  von  1 bis  999  enthält,  also  alle  Producte  von 
ein-  bis  dreistelligen  Zahlen.  Der  Gebrauch  dieser  Tafeln  ist  sehr  ein- 
fach und  sicher.  Für  den  obigen  Fall,  wonach  mit  20,9  dividirt  und 
mit  20  multiplicirt  werden  soll,  schlägt  man  die  betreffende  Seite  auf, 
und  findet  ohne  Berechnung  auf  das  Product  20,0  den  Divisor  0,957. 

, Dies  ist  also  das,  was  ich  den  constanten  Factor  für  diese  Flüssig- 
keit nenne,  womit  alle  Zahlen  multiplicirt  werden  müssen,  um  sie  in 
normale  zu  verwandeln.  Um  diese  Multiplication  auch  nicht  auszuführen, 
sucht  man  die  Seite  auf,  wo  alle  Producte  mit  ein-  bis  dreistelligen 
Zahlen  stehen , und  da  eine  Bürettenablesung  selten  mehr  als  drei 
Ziffern  hat,  so  ist  jede  Berechnung  vermieden.  Bei  Divisionen  mit 
dreistelligen  Zahlen  liest  man  die  drei  ersten  Ziffern  des  Quotienten 
unmittelbar  ab,  und  wenn  man  weiter  gehen  will,  so  bietet  die  Tafel 
auch  die  grössten  Erleichterungen  dar,  indem  man  aus  den  einfachen 
Producten  mit  den  ersten  neun  Zahlen  sogleich  ersieht,  welche  nächste 
Ziffer  zu  nehmen  ist. 


Z'^veiter  Abschnitt. 

A 1 k a 1 i m e t r i e. 


Allgemeines. 

Die  Alkalimetrie  umfasst  alle  Aufgaben,  welche  sich  auf  die  Ope- 
ration des  Sättigens  von  Alkalien  und  Säuren  gründen.  Es  wird  also 
die  Acidimetrie  ebenfalls  dahin  gerechnet,  da  man  durch  Uehersättigen 
mit  einer  bestimmten  Menge  Alkali  jede  acidimetrische  Aufgabe  in 
eine  alkalimetrische  verwandeln  kann. 

Die  alkalimetrische  Probe  wird  meistens  nach  der  sichtbaren 
Farbenveränderung  beurtheilt,  welche  gewisse  organische  Farbstoffe 
durch  Alkalien  oder  Säuren  erleiden.  Es  giebt  zwei  Grundlagen  der 
Alkalimetrie,  nämlich  1.  chemisch  reines,  wasserfreies  kohlensaures 
Natrium  und  2.  krystallisirte  Oxalsäure  (O2H2  O4 . 2 H2O).  Die  erste 
Grundlage  wurde  von  Gay-Lussac  angenommen,  die  zweite  von 
F.  Mohr  in  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuches.  Beide  Methoden 
geben  dieselben  Kesultate. 


Erste  Methode.  Nach  G-ay-Lussac. 

Kohlensaures  Natrium  als  Grundlage  der  Alkalimetrie. 

Da  die  Alkalimetrie  zuerst  zur  Prüfung  des  Gehaltes  der  Soda 
angewendet  wurde,  so  war  es  natürlich,  dass  man  sich  des  kohlen- 
sauren Natriums  als  Grundlage  bediente.  Aber  auch  abgesehen  von 
diesem  Umstande,  besitzt  das  kohlensaure  Natrium  vor  dem  kohlen- 
sauren Kalium  gewisse  Vorzüge,  die  seine  Wahl  besonders  rechtfertigen. 
Das  kohlensaure  Natrium  krystallisirt  sehr  leicht  und  lässt  sich  da- 
durch von  allen  fremden  Stoffen  vollkommen  rein  darstellen;  das 
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ppeltkohlensaure  Natrium  ist  schwer  löslich,  und  es  lassen  sich  aus 
nselben  alle  fremden  Salze  durch  Wasser  ausziehen.  Durch  ein 
■sses  Glühen  geht  es  in  einfach  - kohlensaures  Natrium  über.  Da- 
t'en  krystallisirt  das  kohlensaure  Kalium  fast  gar  nicht ; das  doppelt- 
ilensaure  Salz  ist  zu  löslich , um  verunreinigende  Substanzen  mit 
^sser  ausziehen  zu,  können;  im  wasserfreien  Zustande  zieht  ersteres 
zum  Zerfliessen  Wasser  mit  grosser  Begierde  an.  Die  Normal- 
ssigkeit  von  kohlensaurem  Natrium  wird  durch  Lösen  von  einem 
ig[ui valent  frisch  erhitzten  kohlensauren  Natriums  in  der  Literflasche 
17,5°  C.  bereitet.  Nach  dieser  Normalflüssigkeit  wird  eine  Säure 
.-eitet,  welche  die  erstere  zu  gleichen  Volumen  mit  einigen  Tropfen 
rrsättigt.  Ehe  wir  uns  aber  dieser  Operation  bedienen,  müssen  wir 
Worgänge  und  Erscheinungen  bei  Sättigung  kohlensaurer  Alkalien 
rch  Säuren  unter  Mitwirkung  von  Indicatoren  und  zunächst  unter 
'Vendung  von  Lackmustinctur  etwas  genauer  betrachten. 

Die  Indicatoren  und  der  Farbenweclisel. 

Zur  Theorie  der  Indicatoren  führe  ich  zunächst  aus  dem 
hhe  von  W.  Ostwald:  „Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  ana- 
Hjchen  Chemie“  (Leipzig  1894)  Folgendes  an:  Verbindungen,  deren 
serige  Lösungen  Wasserstoff  als  Ion  enthalten,  nennt  man  Säuren, 
he  die  Hydroxyl  enthalten , Basen.  Man  erkennt  sie  qualitativ  an 
Farbenveränderungen,  welche  sie  bei  gewissen  Farbstoffen  hervor- 
m,  und  benutzt  die  gleichen  Keactionen  als  Indicator  bei  der 
"ssanaly tischen  quantitativen  Bestimmung  des  Wasserstoffions  oder 
>Säuren  und  des  Hydroxylions  oder  der  Basen.  Damit  ein  Farbstoff 
indicator  brauchbar  sei,  muss  er  entweder  saurer  oder  basischer  Natur 
und  muss  in  nicht  dissociirtem  Zustande  eine  andere  Farbe  haben, 
im  lonenzustande.  Ferner  darf  er  keine  starke  Säure  (oder  Basis) 

, , da  er  sonst  schon  im  freien  Zustande  in  seine  Ionen  zerfallen 
! j,  und  keine  Aenderung  seiner  Farbe  bei  der  Neutralisation  zeigen 
■ ie.  Denn  bei  der  Neutralisation  einer  starken  Säure  gehen  nur 
I freien  Wasserstofflonen  mit  dem  Hydroxyl  der  Basis  in  Wasser 
; , während  das  Anion  keine  Veränderung  erleidet.  Eine  schwache 
: e existirt  abet  zum  grossen  Theil  nicht  als  Ion,  sondern  als  un- 
i iciirte  Molekel  in  der  Lösung,  und  erst  durch  die  Neutralisation, 
:j  durch  den  Uebergang  in  ein  Neutralsalz,  tritt  die  lonenbildung 
da  die  Neutralsalze  auch  der  schwachen  Säuren  sehr  vollständig 
1‘ciirt  sind. 

' Die  Eigenschaften  eines  Indicators  hängen  im  Uebrigen  wesentlich 
r üdem  Dissociationsgrade  ab.  Ist  er  eine  sehr  schwache  Säure  (für 
D che  Indicatoren  gelten  analoge  Betrachtungen),  so  werden  auch 
3 -3n  von  mittlerem  oder  noch  geringerem  Dissociationsgrade,  so  wie 
* n geringsten  Ueberschusse  zugegen  sind,  ihm  ihren  Wasserstoff 
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abgebeu,  um  die 

sÄ— 

“ h Tur  Meluug  ziemlich  schwacher  Säuren  (wie  Ess.gstare)  ver- 
auch  /Ul  Me  g starken  Basen  brauchbar,  denn 

wenden  lassen.  i ••  „ a^p  nur  unvollkommen  Salze  bilden,  da 

T “totf  ^as  WaLrTyM  zersetzt  werden;  sie  geben  daher 

diese  durch  das  j-  n-n  dpr  lonenbildung  verursachte  Farben- 

„rit  schwachen  Basen  die  von  der  loMnbUUu  g 

erscheinung  nur  “Vist  PhenoTphtalei^  welche, 

einen  sehr  schwach  sauren  n ica 

des  Phenolphtaleins , d.  h.  dessen 
f nrl  wird  nach  der  Neutralisation  durch  den  geringsten  lieber- 

r:;  Tetr  slettflbt.  indem  sich  die  farblose,  nicht  dissocu^. 
Molekel  bildet.  Ammoniak  ist  aber  schon  eine  zu  schwache  Bas^ 

„m  t sehr  verdünnter  Lösung  mit  Phenolphtalein  ein  normales  Sat 

l.-lrlPTi  und  dessen  Ionen  entstehen  zu  lassen;  vielmehr  gehört  em 
Weher  Ueberschuss  von  Ammoniak  dazu,  um  die  hydrolytische 
"g  de!  wasst:i  überwinden,  daher  wird  der  Farbenüberga^ 
Teit^^Lwart  von  Ammoniaksalzen  unscharf,  und  tritt  erst  bei  merk 
Uchem  reberscbuss  der  Basis  ein.  Für  die  Acidimetrie  insbeso. 
dtlhwächerer  Säuren,  bei  welcher  man  die  zur  Neutralisation  za 
verwendende  Basis  frei  wählen  kann,  und  unter  den  ^‘“ken  jaU 
aber  Phenolphtalein  ein  vorzüglich  brauchbarer  Indicato  , 
kalimetrie  ist  es  dagegen  ungeeignet , da  seine  Anwendung 
ganz  starken  Basen  beschränkt  ist. 

Auf  der  entgegengesetzten  Seite  der 
den  bekannteren  Indicatoren  das  Methylorange.  ^ . 

starke  Säure,  deren  Ionen  gelb  .während  dm  ^ 

ciirte  Molekel  roth  ist.  Die  rein  wässerige  Losung  der  Saure  i 
für  sich  merklich  dissociirt  und  zeigt  daher  eine  Misc  ar  ' 
Zusatz  einer  Spur  einer  starken  Säure  geht  in  Folge  der  - 
Wirkung  des  Wasserstoffions  die  Dissociation  zuruck , und  die 
der  unzersetzten  Molekel  wird  vorherrschend. 

Wird  nun  zu  einer  basischen  Flüssigkeit  Methylorange  g 
so  bildet  sich  das  Salz  und  die  gelbe  Farbe  des 
tralisirt  man  mit  einer  starken  Säure,  so  tritt,  sowie  u ersc  u 
Wasserstoffionen  vorhanden  sind,  der  eben  geschilderte  orgaiig  > 
und  der  Farbenumschlag  findet  statt.  Ist  dagegen  die  Säure  scüwa 
d.  h.  wenig  dissociirt,  so  ist  die  Menge  der  Wasserstoffionen  ei 
Ueberschreitung  des  Neutralisationspunktes  zu  gering,  als  dass 
eine  sichtbare  Menge  nicht  dissociirter  Molekeln  von 
bilden  könnte,  und  die  Eöthung  tritt  erst  nach  erheblicherem 
und  stufenweise  ein:  die  Reaction  wird  unscharf.  Für  die  U ^ 
tion  beliebiger  Säuren  ist  daher  Methylorange  Q 
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eeignet.  Handelt  es  sich  aber  um  die  Titration  von  Basen,  auch 
■wacher,  so  ist  Methylorange  der  geeignete  Indicator.  Denn  bei 
ler  ausgeprägt  sauren  Natur  bildet  dieser  Farbstoff  auch  mit  sehr 
vwachen  Basen  Salze,  welche  durch  Wasser  nicht  merklich  hydrolisirt 
r’den,  und  giebt  daher  scharfe  Umschläge  auch  dort,  wo  schwächere 
ire  Indicatoren  versagen. 

Die  übrigen  sauren  Indicatoren  liegen  zwischen  diesen  beiden 
:sremen  und  können  danach  in  ihrer  Anwendung  beurtheilt  werden. 

’ Völlig  entsprechende  Betrachtungen  lassen  sich  über  die  basischen 
uicatoren  anstellen.  Zur  Titration  schwacher  Säuren  wird  nur  ein 
rker  dissociirter  Indicator  brauchbar  sein,  während  schwache  Basen 
.>en  möglichst  schwach  basischen  erfordern. 

Indessen  darf  hier  ebensowenig  wie  bei  den  sauren  Indicatoren 
ddas  Extrem  der  stärksten  Dissociation  gehen.  Denn  ein  Indicator, 
ccher  ebenso  stark  dissociirt  ist,  wie  die  stärksten  Säuren  (Chlor- 
ssserstoff,  Salpetersäure),  wird  in  saurer  und  in  alkalischer  Lösung 
eerhaupt  keine  Farbenverschiedenheit  zeigen.  Denn  er 
lin  saurer  Lösung  bereits  praktisch  vollständig  dissociirt  und  seine 
ittonen  sind  daher  schon  im  freien  Zustande  vorhanden  und  nehmen 
-een  nicht  erst  durch  die  Salzbildung  an.  Da  die  Anionen  dem- 
laäss  bei  der  Neutralisation  überhaupt  keine  Aenderung  erfahren, 
innen  sie  auch  ihre  Farbe  nicht  ändern.  Beispiele  für  diesen  Fall 
li  die  starken  Säuren  Pikrinsäure,  Uebermangansäure,  die  in  saurer 
in  alkalischer  Lösung  gleiche  Farbe  zeigen. 

Zur  Alkalimetrie  hat  man  verschiedene  Pflanzenstoffe  sowie 
i istliche  Farbstoffe  angewendet.  Einer  der  wichtigsten  ist  derLack- 
•s.  Er  stellt  bekanntlich  kleine  blaue,  würfelförmige  Körper  dar, 
dienen  der  eigentliche  Farbstoff  mit  einer  grossen  Menge  von  kohlen- 
rrem  Calcium  vermischt  ist.  Man  bereitet  die  Lackmustinctur  am 
t<;6n  aus  den  ganzen  Stücken. 

Die  Lackmuslösung  wirkt  weit  empfindlicher  und  sicherer,  wenn 
aa  die  Kuchen  zuerst  mit  Weingeist  von  85  Proc.  drei-  bis  viermal 
Ikocht  und  diese  Flüssigkeit  abfiltrirt.  Es  löst  sich  ein  Farbstoff 
schmutzigem  Ansehen  und  trüb  violetter  Nüance,  der  durch  Säuren 
as  röther,  durch  Alkalien  aber  nicht  blau  wird,  sondern  violett 
bt.  Wenn  dieser  Stoff  entfernt  ist,  so  geben  die  Lackmuskuchen 
destillirtes  Wasser  eine  rein  blaue  Lösung,  deren  Farben  Wechsel 
rch  Säuren  und  Alkalien  viel  bestimmter  ist,  weil  der  unveränder- 
ee  violette  Farbstoff’  fehlt.  Das  freie  Alkali  wird  durch  den  Wein- 
nt  nicht  ausgezogen  und  muss  also  nachher  in  der  klaren  blauen 
lung  durch  verdünnte  Salzsäure  weggenommen  werden.  Mit  dieser 
tbesserung  besitzt  Lackmus  entschiedene  Vorzüge  und  die  Lösung 
ft  sich  auch  zu  dem  Pettenkofer’ sehen  Verfahren  an  wenden,  wo 
Farbenwechsel  wegen  Abwesenheit  von  Kohlensäure  bei  Baryt- 
i'Ser  ungemein  scharf  ist.  — Der  schmutzige  Farbstoff  ist  auch  in 
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Wasser  löslich,  wenn  man  den  alkoholischen  Auszug  durch  Ver- 
Impfen  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  bat.  Ihe  früher  wegen 
der  hLltbarkeit  empfohlenen  weingeistigen  Auszuge  von  Lackmus  wirken 
natürlich  am  allerschlechtesten. 

Den  ersten  Auszug  gebraucht  man  am  besten  nicht  weil  er  vie 
freies  Alkali  enthält  und  dadurch  weniger  empfindlich  ist.  Man  giesst 
nun  wieder  destillirtes  Wasser  auf,  lässt  über  Nacht  stehen  und  giesst  (^le 
klare  Flüssigkeit  am  anderen  Tage  ab.  So  kann  man  durch  wiederholte 
Auszüge  die  Lackmuskuchen  so  erschöpfen,  dass  das  kohlensaure  Cal- 
cium nur  hellblau  gefärbt  zurückbleibt.  Man  hat  vorgeschlagen  durch 
Digestion  mit  gepulvertem  Gyps  das  kohlensaure  Alkali  zu  entfernen 
Doch  genügt  dies  nicht,  ebenso  wenig,  als  wenn  naan  Chlorbaryu 
essigsfures  Calcium  zusetzt.  Dieblau  abfiltnrte  Flüssigkeit  erfordert 

noch  ziemlich  viel  Säure,  um  sie  bleibend  roth  zu  färben.  Von  einem 
mit  Wasser  bereiteten  Auszuge  wurden  25  ccm  abgemessen  und  mit 
Vio-Salzsäure  roth  titrirt;  es  wurden  11,3  ccm  verbraucht  Als  nun 
die  gleiche  Menge  Lackmustinctur  mit  Chlorbaryum  gekocht  und  nach 
dem  Absetzen  filtrirt  wurde,  erforderte  dies  noch  10,4  ^ 

Säure.  Es  war  also  sehr  wenig  geändert  worden.  Eine  dritte  Menge 

von  25  ccm  in  der  Platinschale  eingedampft  und  zu  Asche  ver  rann  , 
dann  mit  Wasser  ausgezogen,  gab  eine  Flüssigkeit,  welche  19,2  ccm 
Vio- Salzsäure  erforderte.  Es  ist  demnach  das  Alkab  zum  Theil  mi 
einem  organischen  Stoffe  in  Verbindung  und  gesättigt  Die  Lackmu^s- 
tinctur  wird  auf  den  höchsten  Grad  von  Empfindbchkeit  g^acht, 
wenn  man  ihr  tropfenweise  so  lange  verdünnte  Salzsaure 
sie  eine  violette  Färbung  angenommen  hat.  Sie  ist  nun  gleich  berei , 
mit  Alkali  die  blaue  und  mit  Säure  die  zwiebelrothe  Farbe  zu  zeigen. 
Der  wässerige  Lackmusauszug  enthält  freies  kohlensaures  A^ali. 
Wenn  man  den  filtrirten  Auszug  mit  essigsaurem  Calcium  kocht,  so 
erhält  man  einen  blauen  Niederschlag  vpn  kohlensaurem  Calcium,  er 
sich  unter  Auf  brausen  löst.  Lackmuskuchen,  mit  Wasser  destillir, 
gaben  kein  ammoniakalisches  Destillat,  der  filtrirte  Auszug,  mit  Sal- 
miak destillirt,  gab  dagegen  ein  sehr  ammoniakalisches  Destillat,  von 
welchem  die  erste  abgenommene  Menge  32  ccm  i/m- Salzsaure  er  or- 
derte. Es  ist  von  besonderer  Wichtigkeit,  dass  der  Lackmusauszug 
kein  kohlensaures  Alkali  enthält.  Zu  diesem  Zwecke  übersättigt  man 
ihn  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  und  vertreibt  die  Kohlensäure 
durch  längeres  Kochen,  dann  fügt  man  tropfenweise  reines  Barytwasser 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  wieder  ins  Violette  spieH.  Sie  hat  nun 
den  höchsten  Grad  von  Empfindlichkeit.  Einen  Theil  dieser  Flüssig  ei 
färbt  man  mit  wenigen  Tropfen  Salzsäure  zwiebelroth,  und  einen  an- 
deren mit  Barytwasser  deutlich  blau,  und  es  bleibt  dann  die  allgemeine 
Regel,  dass  man  bei  Arbeiten,  die  mit  Röthung  endigen,  auch  die  ge* 
röthete  Lösung  anwendet,  und  bei  solchen,  die  mit  Bläuung  endigen, 
die  blaue  Lösung.  Es  ist  dadurch  der  unvermeidliche  kleine  Ueber- 
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huss  der  Titi'irflüssigkeit  corrigirt.  Mit  Salzsäure  geröthete  Lack- 
iiuslösung  schimmelt  nicht. 

Nach  Lüttke^)  extrahirt  man  zur  Darstellung  einer  empfind- 
■hen  Lackmustiiictur  100g  käuflichen  Lackmus  mit  der  drei-  bis 
P3rfachen  Menge  warmen  Wassers  und  concentrirt  die  Auszüge  im 
'nasserbade  bis  auf  ein  Volumen  von  etwa  200  ccm.  Die  Flüssigkeit 
Irrsetzt  man  mit  20  ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  und  entfernt  die 
hztere  durch  Dialyse.  Der  auf  der  Membran  zurückbleibende  Farb- 
Aff  soll  äusserst  empfindlich  sein.  Nach  Lüttke’s  Angaben  bringt 
|i  .Tropfen  Yio'^ormalalkali  in  100  ccm  des  mit  dem  Farbstofi“  ver- 
izten  Wassers  sofort  Blaufärbung  hervor.  Der  Umschlag  in  Roth  er- 
:gt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Yio- Normalsäure.  Fällt  man  die  auf 
um  Dialysator  zurückbleibende  Lackmuslösung  mit  Alkohol , so  ent- 
■iht  ein  Niederschlag,  welcher  sich  nach  dem  Trocknen  lange  unzer- 
..zt  aufbewahren  lässt. 

Stoib  a empfiehlt  zur  Bereitung  der  Lackmustinctur , reine  Lein- 
md  mit  wässeriger  Lackmuslösung  zu  tränken  und  die  Leinwand 
ddann  in  fünf-  bis  zehnprocentige  Schwefelsäure  zu  tauchen.  Hier- 
r:ch  wird  der  blaue  Farbstoff  auf  die  Leinenfaser  fixirt.  Wäscht  man 
ua  die  Leinwand  zuerst  mit  Regenwasser,  alsdann  mit  destillirtem 
usser  so  lange  aus,  bis  keine  gefärbte  Flüssigkeit  mehr  entsteht, 
ili  taucht  dieselbe  in  Wasser,  welches  man  mit  einigen  Tropfen 
ttronlauge  alkalisch  machte,  so  löst  sich  der  blaue  Farbstoff  (Azo- 
iimin)  sofort  auf  und  erzeugt  eine  schön  dunkelblau  gefärbte  Flüs- 
kceit.  Letztere  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 

! oben  angegeben,  neutralisirt. 

Die  Lackmustinctur  stand  bei  den  Chemikern  im  Rufe  einer  ge- 
ilen Haltbarkeit.  Das  Geheimniss , dieselbe  unbestimmt  lange  und 
ite  alle  Verderbniss  zu  bewahren,  besteht  darin,  sie  in  offenen, 
Ihr  breiten  als  hohen,  nur  zum  Theil  gefüllten  Fla- 
uen zu  bewahren.  Den  Staub  kann  man  durch  einen  Baumwollen- 
> sch  oder  eine  Papierkappe  abhalten.  Die  Lackmustinctur  in  gut  ver- 
i'.ossenen  und  ganz  gefüllten,  sogar  in  offenen  bis  in  den  engen  Hals 
iillten  Flaschen  entmischt  sich  bald,  verliert  ihre  blaue  Farbe  und 
di  übelriechend.  Giesst  man  diese  verdorbene  übelriechende  Tinctur 
■einen  flachen  Teller,  so  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  ihre  blaue 
Ibe  wieder  an.  Man  ersieht  also,  dass  die  blaue  Farbe  durch  Re- 
tdon  verändert,  aber  nicht  zerstört  war.  Giebt  man  dem  redu- 
rnden  Stoffe  durch  Luftzutritt  Gelegenheit,  Sauerstoff  von  aussen 
iLunehmen,  so  lässt  er  das  blaue  Pigment  unangefochten  Y- 


Apotli.-Zeitg.  1891,  S.  643. 

Y Nach  den  Versuchen  von  Bellamy  erfolgt  die  Umwandlung  einer 
atzten  Lösung  in  Blau  auch  durch  Einwirkung  des  Lichtes.  Derselbe 
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In  der  „Pharmaceutisclien  Centralhalle“  i)  wird  zur  Herstellung 
einer  haltbaren  Lackmustinctur  empfohlen,  die  nach  Mohr’s  Vor- 
schrift bereitete  Lösung  bei  etwa  90®  zur  Trockne  einzudampfen  und  | 
den  Rückstand  in  wenig  Glycerin  zu  lösen.  Bei  Anwendung  soll  man  ‘ 
einen  Glasstab  in  die  Lösung  eintauchen  und  mit  demselben  die  zu 
färbende  Flüssigkeit  umrühren. 

Ob  die  Lackmusfarbe  ursprünglich  blau  oder  violett  oder  roth  sei, 
ist  schwer  zu  sagen , denn  in  den  Lackmuskuchen  ist  schon  freies  Al- 
kali vorhanden.  Wenn  man  annimmt,  dass  kohlensaures  Alkali  durch 
neutrale  Salze  von  Calcium , Baryum , Strontium  vollständig  gesättigt 
wird,  indem  die  Alkalinität  in  den  unlöslichen  Niederschlag  übergeht,  so 
müsste  man  den  Farbstoff  für  ursprünglich  blau  halten,  weil  durch 
diese  Operation  die  blaue  Farbe  der  Tinctur  nicht  geändert  wird.  Da 
aber  der  Lackmusauszug  selbst  weniger  Säure  zur  Röthung  erfordert, 
als  das  durch  Einäscherung  daraus  erhaltene  Alkali,  so  muss  man  I 
schliessen,  dass  das  Alkali  schon  zum  Theil  darin  gesättigt  ist,  und 
dass  das  Pigment  an  sich  schwach  saurer  Natur  sei.  Die  ursprüng- 
liche Farbe  würde  dann  die  rothe  sein,  welche  durch  theilweise  Sät- 
tigung mit  Alkali  in  Violett,  und  durch  vollständige  in  Blau  übergeht. 
Dadurch  erklärt  sich  auch,  dass  die  Behandlung  des  Auszuges  mit 
Chlorbaryum  so  wenig  die  Empfindlichkeit  vermehrt.  Der  wässerige 
Auszug  wird  durch  schwache  Säuren,  wie  Kohlensäure,  Borsäure,  vio- 
lett und  durch  starke  Säuren  hellzwiebelroth  gefärbt.  Doppeltkohlen- 
saures Kalium  und  Natrium  bläuen  geröthetes  Lackmuspapier  nach 
einiger  Zeit.  Wird  kohlensaures  Alkali  mit  Lackmustinctur  versetzt, 
so  bleibt  die  blaue  Farbe  derselben  unverändert.  Fügt  man  nun  ver- 
dünnte Säure  unter  Um  schütteln  langsam  hinzu,  so  bemerkt  man  lange 
Zeit  keine  Veränderung  der  Färbe.  Erst  nachdem  60  bis  64  Proc.  des 
kohlensauren  Alkalis  gesättigt  sind,  giebt  sich  die  violette  Farbe  zu 
erkennen.  So  lange  nämlich  die  von  der  starken  Säure  verdrängte 
Kohlensäure  noch  einfach  - kohlensaures  Alkali  findet,  um  damit  ein  ! 
Bicarbonat  zu  bilden,  findet  keine  Farbenänderung  statt.  Man  er- 
sieht hieraus , dass  die  doppeltkohlensauren  Alkalien  vollkommen  neu- 
tral auf  blaues  Lackmuspigment  reagiren , was  man  auch  durch  einen 
directen  Versuch  beweisen  kann.  Ist  die  Hälfte  des  Alkalis  von  der, 
starken  Säure  gesättigt,  so  bemerkt  man  auch  jetzt  noch  keine  Farben- j 
änderung , und  wie  man  aus  den  obigen  Zahlen  ersieht,  muss  die  in; 


hat  ein  und  dieselbe  Lösung,  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  befindlich, 
14  Mal  innerhalb  25  Monaten  entfärbt  (durch  Stehen  im  Dunklen)  und  wieder 
belebt. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  einer  zersetzten  Lackmustinctur  durch 
Er.  Dubois  ergab  eine  reiche  Dauna  und  Flora  von  Infusorien,  Zoosporen, 
Algen,  Pilzen  und  Mikroorganismen.  Dubois  führt  die  Entfärbung  auf  die 
Mikroorganismen  zurück. 

1)  N.  F.  3,  171. 
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t Freiheit  gesetzte  Kohlensäure  eine  gewisse  Menge  erreicht  haben,  ehe 
-sie  sich  dux'ch  Färbung  zu  ex’kennen  giebt.  Von  nun  an  bleibt  im 
'.Verlaufe  der  Sättigung  die  violette  Färbung  des  Gemisches  bestehen; 
;ibei  einiger  Concentration  oder  Erwärmung  entwickelt  sich  Kohlen- 
, ssäure  unter  Aufbrausen,  wenxx  die  Normalsäure  allmälig  zugesetzt 
j wird.  An  der  Einfallstelle  der  Säure  entsteht  vorübergehend  die 
ij . zwiebelrothe  Fax'be,  weil  hier  kurze  Zeit  die  freie  Säure  stark  vor- 
jiwaltet.  Durch  Umschütteln  verschwindet  diese  Farbe  jedoch  wieder, 
Ijsso  lange  doppeltkohlensaures  Alkali  vox’handen  ist.  Wenn  man  eixxe 
Gsolche  Flüssigkeit  ex’wärmt  und  schüttelt,  so  wird  die  Kohlensäux'e 
laausgetx'ieben  und  es  txdtt  nun  die  rein  blaue  Farbe  wieder  auf.  Maxi 
tersieht  hiex’aus,  dass,  so  lange  sich  die  Flüssigkeit  blau  kochen  lässt, 
moch  nicht  alles  Alkali  von  der  stärkeren  Säure  gesättigt  ist.  Bei 
ffernerem,  tropfexxweisem  Zusatze  von  Säure  werden  die  hellrothen  Eixx- 
ffallstellen  immer  grösser,  und  wenn  nun  endlich  die  starke  Säure  ixx 
eeinem  geringen  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  nimmt  die  Flüssig- 
Ikeit  eine  helle,  zwiebelrothe  Farbe  an,  wird  durch  Kochen  nicht  mehr 
Iblau,  uxid  beim  fex’neren  Einfallexx  von  Säure  kann  man  die  Einfall- 
sstelle nicht  mehr  unterscheiden.  Diese  letztere  Erscheinung,  dass 
rman  die  Einfallstelle  der  Säure  nicht  unterscheiden 
kkann,  ist  das  eigentliche  Kennzeichexi , wonach  man  das  Ende  der 
(Operation  beurtheilt. 

Es  kommt  xiun  darauf  an , die  Bedingungen  zu  ermitteln , unter 
cdenen  man  dies  am  leichtesten  und  sichersten  unterscheiden  kaxxn. 

1.  Da  die  Lackmustinctur  um  so  dunkler  gefärbt  ist,  je  blauer 
ssie  ist,  also  je  weniger  Kohlensäux’e  vorhanden  ist,  so  ist  es  zweck- 
Dinässig , die  Flüssigkeit  zu  erwärmen , wenn  sie  kein  flüchtiges  Alkali 
eenthält.  Es  wird  durch  anhaltendes  Kochen  und  Umschütteln  alle 
tKohlensäure  vertriebexi,  und  der  Uebergang  aus  Blau  oder  schwachem 
Wiolett  in  die  helle  zwiebelrothe  Farbe  ist  am  sichtbarsten. 

2.  Man  legt  unter  das  Becherglas  weisses  Papier  oder  einen 
IPorcellanteller  und  hält  das  Glas  einige  Millimeter  darübex’.  Setzt  man 
cias  Glas  unmittelbar  auf  die  weisse  Unterlage,  so  erscheint  diese 
cdunklex’,  weil  sie  von  der  Flüssigkeit  beschattet  wird.  Oder  man  macht 
cden  Versuch  in  einer  flachen  Porcellanschale , in  der  sich  die  Erschei- 
inung  sehr  deutlich  wahrnehmexi  lässt. 

3.  Um  die  Normalsäure  nicht  zu  verwechseln,  färbt  man  die- 
"Uelbe  beim  Bereiten  mit  Lackmustinctur.  Dasselbe  thut  man  auch  bei 
lier  normal  kohlensaux’en  Natriumlösung.  Diese  beiden  Flüssigkeiten 
»unterscheiden  sich  dann  schon  bei  dem  blossen  Anblick  durch  die 
blaue  und  rothe  Farbe,  und  es  hat  dies  den  Vortheil,  dass  maxi 
beim  Eingiessen  in  die  Bürette  sich  nicht  leicht  irrt,  indem  es  zu 
'lugenfällig  ist,  wenn  man  eine  rothe  Flüssigkeit  in  die  blaue  und  um- 
L^ekehrt  giessen  würde,  was  sonst  leicht  geschehen  könnte.  Durch 
' iiese  unbedeutende  Verbesserung  wird  das  Untex’scheiden  der  Einfall- 
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stelle  ungemein  erleichtert  und  die  alkalimetrische  Operation  erhält  die 
grösste  auf  diesem  Wege  überhaupt  erreichbare  Schärfe. 

Die  Gay-Lussac’sche  Probe  endigt  mit  einem  kleinen  üeber- 
schuss  der  Normalsäure.  Dies  bedingt  jedoch  keinen  Fehler,  weil 
auch  die  Normalsäure  in  gleicher  Weise  auf  das  normale  kohlensaure 
Natrium  gestellt  ist.  Um  aber  auch  jene  Unsicherheit  auszuschliessen, 
welche  aus  einer  ungleichen  Menge  Lackmustinctur  hervorgehen 
würde , wendet  man  in  beiden  Fällen  eine  vorher  geröthete  Lackmus- 
tinctur an.  Diese  letztere  bereitet  man  ganz  leicht,  wenn  man  die 
Lackmustinctur  im  Ganzen  vorsichtig  so  lange  mit  Salzsäure  versetzt, 
bis  sie  verdünnt  diejenige  zwiebelrothe  Färbung  zeigt , die  eine  ver- 
dünnte Lackmustinctur  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  freier  Säure  be- 
sitzt. Zu  diesem  Zwecke  tröpfelt  man  zu  der  blauen  Lackmustinctur 
aus  einer  Bürette  verdünnte  Salzsäure  und  giesst  von  Zeit  zu  Zeit 
etwas  davon  in  eine  Porcellanschale,  um  bei  dem  Abfliessen  die  Farbe 
einer  dünnen  Schicht  erkennen  zu  können.  Der  gerötheten  Lackmus- 
tinctur bedient  man  sich  immer,  wenn  der  Versuch  mit  Eöthung  der 
Lackmustinctur,  und  der  blauen  Tinctur,  wenn  der  Versuch  mit  Bläu- 
ung  endigt. 

Bei  der  Titrirung  von  kaustischen  Alkalien  und  Erden,  ferner 
deren  kohlensauren  Verbindungen,  sowie  Schwefelalkalien i)  und  Al- 
kalisilicaten giebt,  nach  den  Versuchen  von  Rob.  T.  Thomson^),  die 
Lackmustinctur  sehr  scharfe  Endreaction,  dagegen  ist  letztere  unsicher 
bei  den  borsauren  Salzen  der  Alkalien  und  des  Magnesiums , ferner 
bei  den  phosphorsauren  Salzen  und  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalien. 
Sind  schwefligsaure  Salze  vorhanden,  so  entstehen,  wie  Lunge  nach- 
gewiesen hat,  in  Folge  der  sich  bildenden  sauren  Salze  leicht  Misch- 
farben, es  tritt  jedoch  bei  vollständiger  Sättigung  der  Farbenübergang 
sehr  deutlich  ein. 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  B.  Reinitzer"^)  wiederum  eingehender 
mit  der  Anwendung  von  Lackmus  als  Indicator  beschäftigt.  Nach 
dessen  Wahrnehmungen  übertrifift  Lackmus  bei  der  Titration  kohlen- 
säurefreier, kalter  Flüssigkeiten  an  Empfindlichkeit  und  Bestimmtheit 
des  Farbenüberganges  selbst  Methylorange;  letzteres  kann  auch  nicht 
bei  Lampenlicht  angewendet  werden,  was  bei  Lackmus  der  Fall  ist. 
Vor  Phenolpthalein  hat  Lackmus  den  Vorzug,  dass  dasselbe  auch  bei 
Gegenwart  von  Amraoniumsalzen  verwendbar  ist.  Der  Farben- 
umschlag ist  auch  bei  der  Titration  der  schwächsten  Säuren  bestimmt. 


Zur  Titrirung  von  Schwefelalkalien  muss  nach  jedesmaligem  Hinzu- 
fügen von  Säure  das  Schwefelwasserstofifgas  durch  Kochen  ausgetriehen 
werden. 

2)  Chem.  News  49,  32,  38. 

Dingler’s  Polyt.  Jouni.  250,  530. 

• Zeitschr.  f.  angew.  Chemie,  1894,  S.  547. 
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vorausgesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  keine  Kohlensäure  enthält  und  die 
iitration  hei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgeführt  wird.  Keinitzer 
empfiehlt,  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  zunächst  zehn  Minuten  lang  zu 
kochen  und  dann  rasch  abzukühlen,  da  beim  längeren  Stehen  wiederum 
Kohlensäure  aus  der  Luft  aufgenommen  wird.  Muss  die  zu  titrirende 

F ussigkeit  verdünnt  werden,  so  ist  hierzu  ausgekochtes  Wasser  anzu- 
wenden. 

G.  Lunge  1),  welcher  die  Keinitzer’ sehen  Angaben  prüfte 
konnte  bestätigen,  dass  unter  den  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln’ 

die  Empfindbchkeit  von  Lackmus  doppelt  so  gross  ist,  als  die  von 
Methylorange. 

Anstelle  von  Lackmus  empfehlen  M.  C.  Traube  und  B Hock^) 
die  Auwendung  von  Lackmoid,  welches  sich  durch  grosse  Empfind- 
hchkeit  und  Scharfe  des  Farbenüberganges  auszeichnet.  Zur  Dar- 
stellung desselben  erhitzt  man  100  Theile  Eesorciu,  5 TheUe  Natrium- 
nitnt  und  o Theile  Wasser  in  einem  Oelbade  auf  110»,  bei  welcher 
Temperatur  die  Reaction  eintritt  und  die  Farbe  des  Gemisches  in 
Himbeerroth  ubergeht.  Man  steigert  nun  die  Temperatur  auf  116»  bis 
120  und  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  die  blaue  Farbe  eintritt,  verdünnt 
■nach  dem  Erkalten  etwas  mit  Wasser,  versetzt  mit  Salzsäure  und  lässt 
völlig  erkalten.  Der  abfUtrirte  und  bei  etwa  90«  getrocknete  Farbstoff 
Ibildet  glanzende,  rothbraune,  in  Alkohol  lösliche  Körner.  Zur  Darstellung 
i deslndicators  löst  mau  0,5  g des  alkoholischen  Rückstandes  in  100  ccm 

'Nach  TLar°  ™ Vesser  bestehenden  Mischung. 

..Nach  Angaben  von  Traube  und  Hock  giebt  die  Lösung  bei  ein^r 

Vi.-®Aminoniak 

Einen  weiteren  Zuwachs  haben  die.  Alkali  anzeigenden  Mittel  in 
der  von  L uckow‘)  empfohlenen  CochenUletiuctur  erhalten  Man  stellt 
.le  nach  Luckow  aus  etwa  3g  Cochenille  mit  Vi  Liter  Viues  Ge 
.uenges  von  3 bis  4 Vol.  Wasser  und  1 Vol.  Weingekt  her.  Es  lassen 
•IC  die  Cochenillen  ohne  vorheriges  Pulverisiren  durch  längeres  Ma- 
die“ di-  sogar Irzu- 

. hen,  weU  gepulverte  Cochenille  das  Filter  verstopft  und*  ein  sehr 

cIunTdur^I“  I"“;  der  Zer- 

etzuug  durch  Faulnisa  unterworfen , und  ein  Auszug  mit  starkem 

■ ■ eingeist  enthalt  eine  fethge  Substanz,  die  beim  Verdünfen  mit  Wasser 

.me  Trübung  erzeugt.  Der  frische  Auszug  mit  destillirtem  WaLer 

b loc.  cit.  1894,  s.  735. 

Ber.  deutsch,  ehern.  Ges.  17,  2615. 

’homsen  fchem^.^V^w^  52^^18^- 16,  830)  und  Eobert 
'alzen  gegenüber.  ^ eihalten  des  Indicators  anderen 

«öi!“™;.!!;::!,"  ^hem.  i,  ss«. 
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reagirt  entschieden  sauer  auf  Lackmuspapier  und  es  hat  deshalb  der 
Farbstoff  auch  den  Namen  Carminsäure  erhalten.  Die  Farbe  des  mit 
reinem  Wasser  hergestellten  Auszuges  ist  gelbroth,  und  geht  durch 
Alkalien  und  Erden  in  Violett  über.  Umgekehrt  findet  der  Farben- 
wechsel beim  Titriren  mit  Säuren  aus  Violett  in  Gelbroth  statt.  Be- 
sonders deutlich  zeigt  sich  dieser  Farbenwechsel  bei  künstlichem 
Lichte,  weil  die  gelbe  Farbe  dabei  sehr  blass,  die  rothe  aber  erhöht 
erscheint.  Da  die  Flüssigkeit  beim  Eintreten  des  Farbenwechsels  aus 
Violett  in  Gelb  entschieden  sauer  reagirt,  so  ist  es  richtig,  dass  sie 
auch  schon  vor  dem  Zusatze  des  zu  messenden  Alkalis  dieselbe  Reac- 
tion  habe;  es  ist  alsdann  die  zugesetzte  Säure  das  genaue  Maass  des 
gesättigten  Alkalis,  weil  die  Reaction  vor  und  nach  dem  Versuche  die- 
selbe ist.  Titrirt  man  dagegen  Säuren  mit  Normalalkali  oder  Ammo- 
niak, so  giebt  man  der  Cochenilletinctur  durch  Eintauchen  eines  mit  Am- 
moniak befeuchteten  und  abgeschleuderten  Glasstabes  dieselbe  violette 
Farbe , welche  nach  Beendigung  der  Messung  wieder  eintreten  muss. 

Die  Cochenilletinctur  hat  vor  Lackmus  den  Vorzug,  dass  sie  ge- 
löste kohlensaure  Erden  ganz  deutlich  anzeigt  und  zu  messen  er- 
laubt, während  dies  Lackmus  nicht  thut.  Dies  verdankt  sie  ihrer 
Eigenschaft  als  Säure,  womit  sie  den  ganzen  Kalk  bindet,  ungeachtet 
der  Gegenwart  von  Kohlensäure.  In  der  Siedehitze  treibt  die  Carmin- 
säure Kohlensäure  aus.  Wenn  man  verdünnte  Cochenilletinctur  mit 
einem  Tropfen  Säure  gelbroth  macht  und  dann  mit  gestossenem  Mar- 
mor schüttelt,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  wieder  die  violette  Farbe  ein, 
und  man  hat  so  den  sichtbarsten  Beweis  von  der  Löslichkeit  des 
kohlensauren  Calciums  in  reinem  Wasser.  Ebenso  werden  kohlensaures 
Magnesium,  kohlensaures  Baryum  und  Strontium,  rothes  Quecksilber- 
oxyd durch  die  violette  Farbe  angezeigt,  und  damit  die  Löslichkeit 
dieser  Körper  in  Wasser  erwiesen. 

Die  Cochenille  ist  in  alkalischer  liösung  empfindlich  gegen  atmo- 
sphärischen Sauerstoff.  Versetzt  man  sie  mit  kohlensaurem  oder 
reinem  Alkali  und  breitet  die  Flüssigkeit  auf  einem  flachen  Teller  aus, 
so  wird  sie  in  kurzer  Zeit  missfarbig,  dann  ganz  entfärbt.  Es  sollen 
also  die  mit  der  Tinctur  versetzten  alkalischen  Flüssigkeiten  nicht 
lange  stehen,  sondern  sogleich  aufgearbeitet  werden. 

Das  Messen  kohlensaurer  Alkalien  mit  Normalsäure  kann  in  der 
Wärme  geschehen.  Es  findet  dabei  das  mehrmalige  WiedereintreteUj 
der  violetten  Farbe,  nachdem  schon  Gelbroth  sichtbar  war,  ebenso j 
statt,  wie  der  blauen  beim  Lackmuspigment.  Dies  geschieht  in  der 
Wärme  rascher  als  in  der  Kälte.  Die  Gegenwart  von  Kohlensäure 
stört  nicht  so  sehr,  wie  bei  Lackmustinctur.  Die  Erscheinung  bei 
reinen  Alkalien  und  Erden  ist  sehr  scharf.  Kali-  oder  Natronlauge, 
mit  einigen  Tropfen  Cochenilletinctur  violett  gefärbt,  wird  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  allerdings  etwas  blasser,  aber  nicht  so  stark, 
als  wenn  eine  Spur  Mineralsäure  vorwaltet.  Man  kann  die  Operation 
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der  Alkalimetrie  entweder  in  weissen  Porcellanschalen  vornehmen,  und 
das  Unsichtbarwerden  der  Einfallstelle  als  Ende  annehmen , oder  man 
arbeitet  in  Gläsern  mit  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  und  nimmt  die 
, gelbrothe  Färbung  ohne  Stich  ins  Violette  gegen  Tageslicht  als  Zeichen 
der  Beendigung. 

I)ie  Cochenilletinctur  lässt  sich  nicht  bei  schwachen  Säuren  an- 
wenden. Essigsaures  Kalium  und  Natrium  rufen  die  violette  Farbe 
hervor,  wie  kohlensaures  Alkali,  und  bei  Zusatz  von  Säure  findet  kein 
deutlicher  Farbenwechsel  statt.  Auch  darf  kein  Eisen-,  Aluminium- 
oder Kupfersalz,  überhaupt  kein  Metallsalz  vorhanden  sein,  welche 
I anormale  Farbenwechsel  bewirken. 

Phosphorsaures  Natrium  ruft  die  violette  Farbe  hervor,  und 
diese  kann  mit  i/ig- Salzsäure  weggenommen  werden.  Dabei  wird  so 
viel  Vio  HCl  verbraucht,  als  wenn  1 Aeq.  Natron  frei  wäre.  1,474  g 
I phosphorsaures  Natrium  erforderten  41  ccm  YioHCl=  0,1270  g Na20; 

berechnet  0,1271g.  Der  Werth  eines  Cubikcentimeters  Vio  HCl  ist  also 
, 1,474 

' \ 0,0359.  Im  System  wäre  er  0,03573.  Ebenso  erforderten 


1,140  g phosphorsaures  Natrium  31,8  ccm  HCl,  und  dies  giebt  für 
1 ccm  genau  =:  0,0358.  Das  pyrophosphorsaure  Natrium  er- 

O 1,0 


I forderte  ebenso  viel  Säure  als  das  ungeglühte  Salz.  Ein  ähnliches 
} 'Verhalten  zeigte  phosphorsaures  Kalium  vor  und  nach  dem  Glühen, 
j Fernambuk  und  Rhabarber  bieten  als  alkalimetrische  Pigmente 
' ‘ keinerlei  Vorzüge  und  können  hier  übergangen  werden.  Wilden- 
^steinY  empfiehlt  das  Hämatoxylinpapier  und  die  Hämatoxylinlösung. 
; !•  Statt  des  theuren  Hämatoxylins  wendet  er  eine  alkoholische  Lösung 
I oder  eine  unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  bereitete  Abkochung  von 
r reinem  Blauholz  an.  Es  kann  dazu  nicht  das  im  Handel  vorkom- 
imende  gemahlene  I/ignum  campechianum  verwendet  werden,  weil  das- 
selbe  beim  Vermahlen  mit  kalkhaltigem  Brunnenwasser  befeuchtet 

I' wurde,  wodurch  es  die  im  Handel  gewünschte  rothe  Farbe  angenommen 
1 hat.  Man  muss  also  ein  massives  Stück  Blauholz  ohne  Risse  und  Spalten 
: anwenden,  und  aus  demselben,  nachdem  die  äussere  Schicht  abgehobelt 
; ist,  sich  reine  Späne  von  gelber,  dem  Mahagoni  ähnlicher  Farbe  ver- 
schaffen. Der  Farbstoff  des  Blauholzes  ist  sehr  der  Veränderung  an 
ILuft  und  Licht  ausgesetzt,  und  es  empfiehlt  sich  deshalb  ein  alkoho- 
! lischer  Auszug.  Aber  auch  ein  solcher  war  nach  längerem  Aufbewahren 
L gänzlich  unempfindlich  geworden.  Kocht  man  die  Späne  mit  Wasser, 
>80  erhält  man  selbst  mit  destillirtem  Wasser  eine  violett  gefärbte  Flüs- 
> sigkeit,  welche  durch  Eintauchen  eines  mit  verdünnter  Säure  benetzten 
• Glasstabes  sogleich  ins  Gelbe  umschlägt.  In  alkalischer  Lösung  ist 
der  Farbstoff  so  oxydirbar  wie  Gerb-  und  Gallussäure  und  das  ist  sein 
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grösster  Lehler.  Färbt  mau  ihn  in  starker  Verdünnung  mit  Alkali 
blau  oder  blauschwarz,  so  verschwindet  diese  Farbe  nach  kurzer  Zeit 
durch  Oxydation  und  geht  in  eine  schmutzige  Missfarbe  über.  Die 
Empfindlichkeit  dieses  Farbstoffes  gegen  Ammoniak  ist  sehr  gross, 
und  es  gelingt  kaum,  in  einem  Laboratorium  ein  schönes  Hämatoxylin- 
papier  darzustellen,  weil  es  während  des  Trocknens  schon  eine  bläu- 
liche Farbe  annimmt.  Das  Papier  muss  vorher  mit  Salzsäure  und  de- 
stilhrtem  Wasser  von  seinem  kleinen  Gehalte  an  kohlensaurem  Calcium, 
aus  der  Fabrikation  lierrührend,  befreit  werden.  Gewöhnliches  Filtrir- 

papier  färbt  sich  blau,  wenn  man  die  wässerige  Abkochung  hindurch 
filtrirt. 

lieber  fernere  Anwendung  dieser  Tinctur,  um  kleine  Mengen  Me- 
tall zu  erkennen  und  zu  unterscheiden,  vergleiche  die  oben  citirte  Stelle 
der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie.  Zur  Alkalimetrie  im  eigent- 
lichen Sinne  ist  der  Farbstoff  des  Blauholzes  nicht  gut  zu  verwenden, 
weil  er  sich  während  der  Erwärmung  mit  dem  kohlensauren  Alkali  in 
seinei  Natui  verändert,  und  nachher  beim  Neutralisiren  eine  ganz 
andere  Farbe  giebt , als  er  vorher  besass , wodurch  eine  Unsicher- 
heit im  Erkennen  entsteht.  Ueberhaupt  sind  alle  Farbstoffe  sehr 
empfindlich,  wenn  man  nur  wenige  Tropfen  in  destillirtes  Wasser 
giebt  und  dann  mit  Säuren  und  Alkalien  darauf  wirkt.  Es  kommt 
aber  darauf  an,  wie  sie  sich  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  neu- 
traler Salze  verhalten,  wodurch  ihre  Empfindlichkeit  wesentlich  be- 
einträchtigt wird. 

Cochenilletinctur  und  Blauholzabkochung  werden  durch  reines 
kohlensaures  Calcium,  Kreide,  Marmorpulver  sehr  rasch  ins  Violette 


gefärbt,  selbst  gewöhnlicher  Basalt,  welcher  kohlensaures  Calcium  als 
Bestandtheil  enthält,  färbt  beim  Erwärmen  oder  längerem  Stehen  die 
Cochenilletinctur  violett.  Diese  Farbstoffe  der  Cochenille  und  des  ^ 
Blauholzes  sind  am  haltbarsten  in  etwas  angesäuerter  Lösung,  wäh- 
rend sie  in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  durch  den  atmosphä-  i 
rischen  Sauerstoff  oxydirt  werden. 

Böttger  hat  einen  alkoholischen  Auszug  der  rotheu  Blätter  von  ' 
Cöleus  Verschaff elti  zu  alkalimetrischen  Arbeiten  empfohlen.  Der  Färb- ^ 
Stoff  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kann  also  nur  im  alkoholischen  Auszuge  ^ 
auf  Papier  übertragen  werden.  Vor  Cochenille  hat  derselbe  keinen  | 
Vorzug.  I 

Das  Cyan  in  wird  schon  von  Kohlensäure  entfärbt  und  ist  des-# 
wegen  in  den  meisten,  man  kann  fast  sagen,  in  allen  Fällen  nicht  aii-^ 
wendbar.  ■ 

Als  alkalimetrischer Indicator ist  auch  die  Rosolsäure  (Corallin)^ 
empfohlen  worden.  Dieselbe  wird  dargestellt,  wenn  man  gleichet 
Mengen  Carbolsäure,  krystallisirte  Oxalsäure  und  concentrirte  Schwefel-Ä 
säure  längere  Zeit  bis  auf  150®  C.  erhitzt.  Man  verdünnt  mit  Wasser,^ 
sättigt  die  freie  Schwefelsäure  mit  Kreide  und  dampft  bis  zur  Trockne 
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ein.  Die  feste  Masse  zieht  man  mit  Weingeist  aus,  wodurch  eine  tief 
rothviolett  gefärbte  Flüssigkeit  entsteht,  welche  filtrirt  wird.  Man 
prüft  diese  Flüssigkeit  mit  rothem  Lackmuspapier.  Man  muss  dieses 
abspülen,  um  die  Eeaction  zu  erkennen,  da  die  Flüssigkeit  selbst 
gefärbt  ist.  Falls  sie  alkalisch  reagirt,  setzt  man  etwas  Schwefelsäure 
mittelst  eines  Glasstabes  hinzu,  bis  diese  alkalische  Eeaction  aufhört. 

; Die  Eosolsäure  besitzt  dieselben  Farbenerscheinungen  wie  die  Cochenille- 
1 tinctur,  nur  zeigt  sie  kohlensaures  Calcium  nicht  in  gleicher  Weise  an. 

I Durch  Säuren  wird  sie  blassgelb  i),  durch  reine  und  kohlensaure  Al- 
skalien  sehr  schön  rosenroth,  ebenso  durch  Barytwasser.  Der  Ueber- 
I .gang  ist  sehr  bestimmt  und  bei  Anwendung  von  Normalflüssigkeiten 
I '.der  Ueberschuss  eines  Tropfens  leicht  erkennbar. 

I Nach  Thomson^)  giebt  die  Eosolsäure  wie  die  Lackmustinctur 
Mauch  in  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  schwefelsauren,  salpeter- 
I5sauren  und  chlorwasserstoflfsauren  Alkalien,  sowie  der  entsprechenden 
| \ Verbindungen  von  Baryum,  Calcium  und  Magnesium  (sofern  dieselben 
t:'iöslich  sind)  scharfe  Endreaction.  Dagegen  ist  bei  Gegenwart  von 
I .Ammoniumsalzen  die  Eosolsäure  nicht  zu  empfehlen.  Mit  Hülfe  von 
rKRosolsäiire  als  Indicator  lässt  sich  die  Gesammtalkalinität  scharf  und 
:?enau  bestimmen,  wenn  man  heiss  titrirt,  um  die  Kohlensäure, 
svelche  die  rothe  Farbe  in  Gelb  verwandelt,  auszutreiben.  Zu  Ammo- 
! uiakbestimmungen  ist  demnach,  aus  den  erwähnten  Gründen,  die 
.^ackmustmctur  geeigneter  als  die  Eosolsäure. 


Auf  Zusatz  von  Eosolsäure  zu  löslichen  Schwefelalkalien  u.  s.  w. 
ntsteht  Eothfärbung,  welche  verschwindet,  wenn  das  Schwefelalkali 
urch  Hinzufügen  von  Säure  in  Hydrosulfid  übergeführt  ist.  Die 
othe  Färbung  tritt  wiederum  auf,  wenn  man  durch  Kochen  den 
chwefelwasserstoff  austreibt.  Man  fügt  also  Säure  hinzu,  bis  das 

chwefelalkah  völlig  zersetzt  ist  und  die  Flüssigkeit  auch  beim  Kochen 
urblos  bleibt. 

Pettenkofer  hat  das  Pigment  der  Curcumawurzel  in  einer  be- 
Dnderen  Weise  zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  verwendet.  Es  ist 
warziger  Natur  und  kann  nur  durch  Weingeist  vollkommen  ausgezogen 

- erden.  Beim  Vermischen  des  alkoholischen  Auszuges  mit  Wasser  ent- 
-.eht  eine  Trübung.  Die  Empfindlichkeit  ist  nicht  so  gross  wie  bei 
ochenille  und  Blauholz,  da  das  kohlensaure  Calcium  im  Brunnen- 
-asser  nicht  davon  angezeigt  wird.  Alkali  färbt  braungelb,  Säure 

lu  V unterscheiden  sich  nicht  so  scharf  wie 

e un  lolett  oder  Eoth  ^und  Blau ; und  aus  diesem  Grunde  wird 

- e üurcuma  seltener  zur  Alkalimetrie  verwendet. 


‘ 8 Essigsäure  ist  die  Eosolsäure  nicht  anwendbar  da 

'uSfh“  EosoMur: 

/eitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  222. 


86 


Alkalimetrie. 


Petteiikofer  wendet  das  Curcumapapier  an,  um  das  Yer- 
scliwinden  der  alkalischen  Reaction  zu  erkennen.  Reines  und  etwas 
verdünntes  Barytwasser  wird  mit  der  Pipette  abgemessen  und  aus 
einer  Bürette  mit  Vio " Oxalsäure  oder  Salzsäure  allmälig  ge- 

sättigt. Von  Zeit  zu  Zeit  betupft  man  mit  einem  befeuchteten  Glas- 
stabe das  Curcumapapier,  wobei  sich  besonders  der  äussere  Rand 
fies  Tropfens  stark  braun  färbt.  Es  findet  hier  eine  Art  Filtration 
statt,  wozu  gerade  die  harzige  Beschaffenheit  des  Farbstoffes  günstig 
wirkt,  da  derselbe  ungelöst  bleibt,  also  seine  Stelle  nicht  verändern 
kann.  Es  muss  die  ganze  alkalische  Flüssigkeit  durch  diesen  Rand 
nach  aussen  dringen.  Jenseits  dieses  Randes  entsteht  ein  nasser 
Kranz  ohne  Färbung,  Durch  diesen  Umstand  wird  die  Farben- 
änderung auf  einen  sehr  schmalen  Ring  beschränkt  und  erscheint 
dadurch  um  so  deutlicher.  Gegen  Ende  der  Sättigung  bleibt  der 
mittlere  Theil  des  Tropfens  ganz  ungefärbt  und  nur  der  Rand  zeigt 
eine  schmale  braune  Linie.  Diese  Reaction  gehört  zu  den  empfind- 
lichsten, welche  bekannt  sind,  und  hat  das  Eigenthümliche,  dass  sie 
mit  keinem  Ueberschusse  der  titrirten  Flüssigkeit  endigt,  wie  alle  an- 
deren alkalimetrischen  Proben.  Das  Nähere  wird  weiter  unten  berührt 
werden. 

Die  Curcumawurzel  enthält  zwei  gelbe  Farbstoffe,  von  denen 
der  eine  in  Wasser,  der  andere  in  Alkohol  löslich  ist.  Der  wasser- 
lösliche ist  unempfindlich  gegen  Alkalien,  der  in  Weingeist  lösliche 
aber  sehr  empfindlich.  Das  Curcumapapier  wird  deshalb  viel  em- 
pfindlicher, wenn  man  den  in  Wasser  löslichen  Stoff  vorher  mit  vielem 
Wasser  auszieht.  Man  weicht  die  ganzen  Knollen  in  viel  Wasser 
ein,  giesst  dies  mehrere  Male  ab,  so  lange  es  noch  gefärbt  wird, 
und  trocknet  die  Wurzelknollen  im  Dunklen.  Die  mit  Wasser  ex- 
trahirten  Knollen  kann  man  noch  feucht  mit  Weingeist  übergiessen, 
längere  Zeit  warm  stellen,  und  dann  die  Tinctur  abgiessen,  nöthigen- 
falls  filtriren. 

Um  das  Curcumapapier  herzustellen,  benutzt  man  ein  vollkommen 
weisses  Filtrirpapier  von  lockerer  Consistenz  und  nicht  zu  dünn.  Man 
giesst  die  alkoholische  Lösung  in  einen  flachen  Teller  und  zieht 
schmale  Streifen  des  Papiers  durch  die  Flüssigkeit  hindurch,  lässt 
etwas  abtröpfeln  und  das  getränkte  Papier  in  einem  dunklen  Raumei 
trocknen.  Man  zerschneidet  es  in  kleine  Stücke,  die  in  einer  Blech-i 
dose  oder  in  einer  Schachtel  gegen  Licht  geschützt  aufbewahrt| 

i 

werden.  , ; 

Nach  einer  anderen  Vorschrift  (Zeitschr.  des  österr.  Apotheker-j 
Vereins)  soll  man  Papierstreifen  in  eine  Curcumalösung  eintauchen,j 
dieselben  nach  dem  Trocknen  mit  zweiprocentiger  Kalilauge  tränken, | 
rasch  mit  destillirtem  Wasser  auswaschen  und  trocknen.  Die  zerj 
schnittenen  Stücke  werden,  in  Stanniol  verpackt,  aufbewahrt.  Salzsäuie| 
in  einer  Verdünnung  von  1:  150  000  soll  noch  Reaction  geben.  ; 
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Das  Curcumapapier  ist  nicht  bei  kohlensaurem  Natrium  oder  Ka- 
lium zu  gebrauchen,  sondern  nur  bei  ätzendem  Alkali  oder  Erden,  ins- 
besondere bei  Baryumhydrat.  Wenn  man  10  ccm  normal-kohlensaures 
Natrium  mit  Normalsalzsäure  unter  Anwendung  von  Curcumapapier 
prüft,  so  hört  die  Färbung  schon  bei  6,6  bis  7 ccm  der  Säure  auf 
während  10  ccm  erforderlich  gewesen  wären.  Setzt  man  Lackmus- 
tinctur  zu,  so  tritt  die  Farbenänderung  erst  bei  Zusatz  von  10  ccm 
Normalsalzsäure  ein.  Lackmuspapier  und  Tinctur  geben  dieselbe  Zahl, 
dagegen  Curcumatiuctur  und  Papier  nicht. 

Weiskei)  empfiehlt  die  Salicyl säure  als  acidimetrischen  In- 
divcator.  Gelöste  Salicylsäure  giebt  mit  Eisen chlorid  eine  tief  violette 
Färbung,  indem  sie  zum  Theil  die  Salzsäure  verdrängt.  Durch  Mi- 
neralsäuren geht  diese  Farbe  ganz  verloren , ebenso  durch  Oxalsäure. 
Durch  Alkalien  geht  die  Farbe  je  nach  der  Concentration  in  Braun 
Rothgelb  und  Gelb  über.  Man  versetzt  etwas  alkoholische  Salicyl- 
säurelösung  mit  Wasser  und  fügt  einige  Tropfen  Eisen  chlorid  hinzu, 
dann  mit  einem  Glasstabe  kleine  Mengen  Aetzkali,  bis  die  braunrothe 
Farbe  eingetreten  ist.  Von  dieser  Flüssigkeit  fügt  man  der  zu  mes- 
senden Säure  eine  kleine  Menge  zu,  wobei  die  Farbe  durch  Violett 
in  Farblos  übergeht,  wenn  die  Säure  stark  ist,  aber  nicht  bei  Essig- 
säure. Durch  ätzendes  Alkab  erscheint  zuerst  Violett  wieder,  und 
geht  dann  plötzlich  in  Gelb  über  mit  Fällung  von  Eisenoxyd.  Die 
Bestimmtheit  der  Erscheinung  ist  gar  nicht  mit  Lackmus  zu  ver- 
gleichen, sondern  steht  diesem  weit  nach. 

Bornträger^)  hebt  hervor,  dass  die  meisten  Indicatoren  bei 
Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Ammoniumsalzen  wenig  überein- 
stimmende Zahlen  liefern  und  schlägt  daher  die  Apfelsinentinctur 
als  Indicator  vor.  Mit  Wasser  gemischt,  liefert  dieselbe  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  durch  Säuren  nicht  verändert,  durch  Alkalien 
citronengelb  gefärbt  wird.  Zur  Bereitung  der  Tinctur  extrahirt  man 
zerschnittene,  frische  Apfelsinenschalen  in  der  Kälte  mit  absolutem 
Alkohol.  Nach  24  ständigem  Stehen  schüttelt  man  zur  Entfernung  der 
ätherischen  Oele  mit  einem  gleichen  Volum  Aether,  hebert  letzteren 
ab  und  benutzt  die  unter  dem  Aether  befindliche  gelbe  Flüssigkeit 
als  Indicator.  Bornträger  hat  diesen  Indicator  mit  Lackmus,  Co- 
rallin  und  Phenolphtalein  verglichen  und  gefunden,  dass  derselbe  bei 
Gegenwart  von  Ammonium  salzen  sicherere  Zahlen  liefert  als  die  an- 
deren. 

In  neuerer  Zeit  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Farbstoffen  als 
Indicatoren  zur  Alkalimetrie  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Einzelne 
besitzen  für  gewisse  Bestimmungen  vor  den  bereits  erwähnten  Indi- 
catoren derartige  Vorzüge,  dass  dieselben  kaum  zu  entbehren  sind. 


Zeitschr.  f analyt.  Chemie  15,  324. 
2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  17,  459. 
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«..M  ^“r  trtber,  beziehungsweise  gefärbter  Fiüssiifkeiteii 

schlug  Kruger  das  Fluoresceiu  vor.  Mau  wendet  eine  alkohtlische 
mrt  Wasser  stark  verdünnte  Lösung  an  und  versetzt  die  zu  titrirende 
Hussigkert  mit  so  viel  derselben,  dass  die  grüne  Fluoresoenz  deutlich 
SIC  ar  wird.  Durcli  freie  Säuren  verschwindet  die  Fluorescenz  mo- 
mentan und  geht  die  Färbung  der  I.ösung  in  Gelb  über 

Viel  empfindlicher  ist  nach  den  Versuchen  von  Luck>)  das  von 
it  T Phenolphtalein.  Man  verwendet  eine 

in  30°^W  Verbindung  (1  Thh  Phenolphtalein 

in  30  Thln.  Alkohol  von  ca.  90  Vol.-Proc.)  und  fügt  auf  etwa  100  ccm 

der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  ein  bis  zwei  Tropfen  der  Lösung.  Durch 

fi’ien  Alkalis  wird  die  Flüssigkeit  deutlich 
loth  gefärbt  welche  Färbung  durch  ein  Minimum  von  Säure  (i,uch 
Kohlensäure)  wiederum  verschwindet.  Dieser  Farbenübergang  tritt 
nach  Luck  selbst  m den  verdünntesten  Lösungen  (1  Thl.  Phenol- 
pb  a ein  in  100000  Wasser)  noch  deutlich  ein,  so  dass  das  Phenol- 
p talem  auch  mit  Vortheil  zur  Titririing  trüber  oder  stark  gefärbter 
Hussigkeiten  (welche  vorher  entsprechend  mit  Wasser  zu  verdünnen 
sind)  angewendet  werden  kann.  Die  Salze  der  fixen  AlkaUen  üben 
keinen  Einfluss  auf  die  EmpflndHchkeit  der  Reaction  aus,  wohl  aber 
die  Ammoniumsalze.  Aus  diesem  Grunde  ist  das  Phenolphtalein 
ZU  Ammomakbestimmungen  wenig  empfehlenswerth.  Nach  H.J.  Long3) 

soll  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenolphtalein  ausser 
dem  rothen  Körper,  noch  ein  zweiter,  weniger  gefärbter  Körper,  das 
Phenoldumidophtalein,  bilden.  Hiernach  sieht  Long  den 

rothen  Körper  wohl  nicht  als  das  Salz  des  Phenolphtaleins  an.  Heber 
die  eigentliche  Ursache  des  abweichenden  Verhaltens  gegen  Ammoniak 
vergleiche  man  das  über  die  Theorie  der  Indicatoren  (S.  73)  Gesagte. 

Gegen  Schwefelalkalien  verhält  sich  der  Indicator  wie  die  Rosolsäure 
(siehe  daselbst). 

Da  das  Phenolphtalein  auch  durch  freie  Kohlensäure  entfärbt 
wird,  so  muss  man  zur  Titrirung  von  kohlensauren  Alkalien  nach 
jedesmaligem  Hinzufügen  von  Säure  kochen,  um  die  Kohlensäure  aus- 
zutreiben. Saure  kohlensaure  Alkalien  (ßicarbonate)  bewirken  keine 
Rothfärbung  des  Indicators^);  es  lässt  sich  also  derselbe  zur  Bestim- 
mung von  kohlensauren  neben  doppeltkohlensauren  Alkalien  benutzen. 
Fügt  man  beispielsweise  zu  der  Lösung  einer  Mischung  von  kau- 
stischem Natron  und  kohlensaurem  Natrium  titrirte  Säure,  so  neutra- 
lisirt  dieselbe  zuerst  das  Natriumhydrat  unter  Bildung  von  normalem 
Salz: 

NaOH  -I-  HCl  = NaCl  + HgO. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  16,  322. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  4,  658. 

3)  Amer.  Chemie.  Journ.  11,  2. 

D Warder,  Amer.  Chemie.  Journ.  3,  Nr.  1. 
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^ Lin  weiterer  Zusatz  von  Säure  wird  nunmehr  auf  das  kohlensaure 
I^Xatrium,  unter  Bildung  von  doppeltkohlensaurem  Natrium,  einwirken: 

NaaCOg  -f  HCl  — NaHCOg  -f  NaCl. 

^ Ist  diese  Eeaction  vollendet,  so  muss,  da  das  doppeltkohlensaure 
.calz  auf  Phenolphtalein  nicht  ein  wirkt,  E n tf  ä rb  u n g der  Flüssigkeit 
Antreten  i).  ° 

Zur  Ueberführung  des  doppeltkohlensauren  Natriums  in  einfach- 
'cohlensaures  Salz  bedarf  man  nun  noch  einer  gleichen  Menge  an 
^aure  wie  im  ersten  Falle,  welche  zur  Entfernung  der  Kohlensäure 
Hinter  Kochen  der  Flüssigkeit,  hinzugefügt  wird: 

NaHCOg  + HCl  ==  NaCl  + COg  -h  H2O. 


Man  setzt  also  nach  und  nach  titrirte  Säure  hinzu,  bis  die  Flüs- 
itgkeit^auch  nach  längerem  Kochen  farblos  bleibt. 

Wurden  nun  z.  B.  zur  ersten  Entfärbung  der  Flüssigkeit  30  ccm 
ulzsaure  und  im  Ganzen  50  ccm  Salzsäure  verbraucht,  so  ist  die  Dif- 
rrenz  50  - 30  = 20  ccm  Salzsäure.  20 . 2 = 40  ccm  Salzsäure  ent- 
brechen demnach  dem  kohlensauren  Natrium  und  50  — 40  = 10  ccm 
ilzsäure  dem  Natriumhydrat. 

Durch  Hinzufügen  von  titrirter  Säure  zu  der  Lösung  eines  Ge- 

eenges  von  kohlensaurem  und  doppeltkohlensaurem  Salz  in  der  Kälte 

.iTd  zunächst  die  Hälfte  des  ersteren  in  doppeltkohlensaures  Salz 
nagesetzt: 

NaaCO,  -f  HCl  = NaHCOg  -f  NaCl. 


Sobald  diese  Umsetzung  stattgefunden  hat,  muss  also  die  Flüssig- 
! Lässt  man  nun  mehr  Salzsäure  zu  der  kochen- 

. “^"SLeit  hmzufliessen,  so  wird  selbstTerständlich  sowohl 
s_  gebildete  doppeltkohlensaure  Natrium  als  auch  das , welches  ur- 

eh7^benr  Chlornatrium  zersetzt 

ÜdimT,“  beispielsweise  20  ccm  Salzsäure 

Id  im  Ganzen  oO  ccm  Salzsäure  erforderlich,  so  entsprechen  2 . 20 

0 ccm  Salzsaure  dem  einfaohkohlensauren  Salz  und  60  — 40  ccm 
'zsaure  dem  doppeltkohlensauren  Salz. 

™r  Warder  F.  Lux  einen  an- 
n Indicator,  Flavescin,  verwerthet. 

1 mh’'  ■’r  Thomson 3)  giebt  die  Methode  gute 

mit  anderen  Methoden  übereinstimmende  Zahlen,  dieselbe  ist  i„- 


I r:„'“  TZü^^p“  “ation  ln  der 
liensäure  entweicht.  -c lussjgKeit  geschehen,  da  sonst 


liensäure  entweicht. 

) Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  19,  457. 
) Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  222. 
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dess  nicht  geeignet,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  von  kleinen  Mengen 
von  kaustischen  Alkalien  neben  grösseren  Mengen  von  kohlensauren 
Alkalien  handelt. 

Isbert  und  Venator  titriren  zur  Bestimmung  von  kaustischen 
Alkalien  neben  kohlensauren  Alkalien,  indem  sie  zu  der  Lösung,  unter 
Anwendung  von  alkoholischer  Rosolsäure  als  Indicator,  Normalsäure 
zufügen,  bis  Gelbfärbung  auftritt.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Säure  entsprechen  dem  vorhandenen  Aetzalkali.  Kocht  man  nun  die 
Flüssigkeit,  so  tritt  wieder  die  ursprüngliche  rothe  Farbe  auf,  welche 
auf  erneuten  Zusatz  von  Normalsäure  wiederum  in  Gelb  übergeht. 
Man  fügt  also  unter  fortwährendem  Kochen  Säure  hinzu,  bis  die  Gelb- 
färbung bestehen  bleibt  ^). 

H,  Goebel  titrirt  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  (alko- 
holische Lösung  1 : 90)  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist,  setzt  dann  einen 
Tropfen  Poirrier-Blau  (wässerige  Lösung  1 : 400)  hinzu  und  titrirt,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  der  Flüssigkeit,  weiter  bis  zum  Eintritt 
einer  dunkelblauen  Färbung.  Die  Differenz  zwischen  beiden  Titri- 
rungen  entspricht  der  Hälfte  des  vorhandenen  kohlensauren  Natriums, 
der  Rest  ist  Aetzalkali. 

Von  den  weiter  in  Vorschlag  gebrachten  Indicatoren  ist  das 
Congoroth  zu  nennen,  welches  durch  Säuren  gebläut  wird.  Sauer 
reagirende  Salze  sind  ohne  Einfluss.  Das  mit  dem  Farbstoff  getränkte 
Papier  wird  als  „Congopapier“  in  den  Handel  gebracht.  Nach  Vul- 
pius  ist  sorgfältig  bereitetes  Lackmuspapier  indess  empflndlicher  als 
das  Congopapier  2). 

W.  V.  Miller 3)  empfiehlt  das  Tropäolin  (Marke  Nr.  000  des 
Handels),  welches  sowohl  in  Wasser  als  Alkohol  löslich  ist.  Als  In- 
dicator ist  eine  in  der  Kälte  gesättigte  wässerige  Lösung  am  ge- 
eignetsten, welche  die  zu  titrirende  saure  Flüssigkeit  kaum  gelblich 
färbt.  Man  lässt  von  der  Normalalkalilösung  so  viel  hinzufliessen. 
bis  die  Flüssigkeit  plötzlich  roth  wird.  Da  freie  Kohlensäure  aul 
den  Farbstoff  nicht  ein  wirkt,  so  kann  man  mit  Hülfe  derselben 
kohlensaure  Alkalien  in  der  Kälte  titriren,  eine  Eigenschaft,  welche 
das  Tropäolin  noch  mit  anderen,  leichter  zu  beschaffenden  Farb- 
stoffen theilt. 

Sehr  viele  Vorzüge  besitzt  das  von  Lunge^)  vorgeschlagene  unc 
eingehend  studirte  Methylorange  (Dimethylanilin - Azobenzolsulfo- 
säure,  ehedem  unter  dem  Namen  Poirrier’s  Orange  III  im  Handel) 
Man  verwendet  eine  wässerige  Lösung,  welche  im  Liter  1 g des  Indij 


D Zeitscbr.  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  109. 

2)  Vergl.  K.  Hösslin,  Münchener  med.  Wochensch.  1886,  Nr.  6 un 
Vulpius,  Zeitschr.  d.  österr.  Apoth.-Vereins  1887,  S.  25,  286. 

“)  Ber.  d.  deutch.  ehern.  Ges.  11,  460. 

*)  Chemische  Industrie  1881,  S.  348. 
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cators  enthält  und  fügt  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  auf  etwa  1 00  ccm 
derselben  ca.  4 Tropfen  hinzu.  Durch  fixe  und  kohlensaure  Alkalien 
wird  die  gelblich  gefärbte  wässerige  Lösung  nicht  verändert,  durch 
freie  Säuren  geht  die  Farbe  durch  Zwiebelroth  in  Nelkenroth  über. 
Freie  Kohlensäure  verändert  den  Farbstoff  nicht,  so  dass  man  den- 
selben zur  directen  Bestimmung  von  kohlensauren  Alkalien  anwenden 
kann.  Bei  Anwendung  des  Methylorange  ist  nicht  ausser  Acht  zu 
lassen,  dass  die  Titration  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschehen  muss. 
Zur  Bestimmung  von  Alkalien  mittelst  Oxalsäure  oder  Essigsäure 
kann  der  FarbstofF  nicht  angewendet  werden.  Methylorange  eignet 
sich  auch  gut  zur  Bestimmung  von  Schwefelalkalien  in  der  Kälte,  da 
das  frei  werdende  Schwefelwasserstofigas  den  Farbenübergang  in 
Nelkenroth  nicht  beeinträchtigt.  Zur  Bestimmung  von  Natrium,  Ka- 
lium, Ammonium,  Calcium  und  Magnesium  in  Form  von  borsauren 
Salzen  ist  das  Methylorange  der  geeignetste  Indicator.  Die  Endreaction 
tritt  scharf  ein,  und  die  frei  werdende  Borsäure  übt  keine  Einwirkung 
auf  den  Farbstoff  aus  (Thomson^).  Bei  Gegenwart  anderer  Salze, 
z.  B.  schwefelsaurer,  salpetersaurer  und  chlorwasserstoffsaurer  Alkalien, 
nimmt  nach  Thomson  die  Empfindlichkeit  ab.  Genannter  Autor  em- 
pfiehlt in  solchen  Fällen,  einen  entschiedenen  Farbenwechsel  als 
Endreaction  zu  betrachten.  Dagegen  ist  das  Methylorange  bei  Gegen- 
wart von  schwefligsauren  Alkalien  (Sulfiten)  allen  anderen  Indicatoren 
vorzuziehen.  Lackmus,  Bosolsäure  und  Phenolphtalein  sind  zu  der- 
artigen Bestimmungen  nicht  verwendbar. 

Die  Anwesenheit  von  salpetrigsauren  Salzen  der  Alkalien  (Nitriten) 
verhindern  die  Kothfärbung  des  Methylorange  durch  freie  Säure  oder 
bewirken  baldiges  Verschwinden  der  Färbung.  Unterschwefligsaure 
Salze  (Thiosulfate)  üben  keine  Wirkung  auf  den  Farbstoff  aus.  Ga- 
walovski^)  schlägt  eine  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  von 
Phenolphtalein  und  Methylorange  zur  directen  Erkennung  des  neu- 
tralen Endpunktes  der  Titration  bei  der  Alkalimetrie  vor.  Durch  einen 
Tropfen  Normalalkali  wird  die  Lösung  roth,  durch  ebenso  viel  Normal- 
säure rosaroth.  Ist  weder  Alkali  noch  Säure  im  Ueberschuss,  die 
Flüssigkeit  also  neutral,  so  erscheint  dieselbe  hellcitronengelb. 

Die  Anwendbarkeit  des  von  Degener^)  als  Indicator  vorgeschla- 
genen Phenacetolins  ist  ebenfalls  von  Lunge  und  Thomson 
geprüft  worden.  Zur  Darstellung  desselben  werden  gleiche  Molekeln 
Phenol  (Carbolsäure),  concentrirte  Schwefelsäure  und  Eisessig  längere 
Zeit  am  Eückflusskühler  erhitzt.  Die  rückständige  Masse  wird,  mehr- 
mals mit  kaltem  Wasser  extrahirt,  bis  alle  freie  Säure  entfernt  ist, 
wobei  das  leicht  lösliche  Phenacetolin  mit  einer  grauen,  schwer  lös- 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  222. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  22,  397. 

^)  Zeitschr.  d.  Vereins  für  die  Eübenzucker-Industrle  1881,  S.  357. 
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liclien  Substanz  zuiückbleibt.  Degen  er  bewirkt  zunäcJ.st  eine  Tren- 
nung beider,  was  indess  nacl.  Lunge»)  nicht  erforderlich  ist.  Man 
lost  den  Rückstand  in  heissem  Wasser,  verdampft  zur  Trockne  und 
löst  in  Wasser. 

In  kaustischen  Alkalien  löst  sich  das  Phenacetolin  mit  hlassgelber 
Farbe,  mit  kohlensauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  das- 
selbe intensiv  rothe  Verbindungen.  Die  ersteren  sind  in  Wasser  löslich 
die  der  Erden  unlöslich.  Säuren  färben  den  Farbstoff  gelb.  Bei  der 
Bestimmung  von  Alkalien  mit  Oxalsäure  oder  Bestimmung  von  Essi/?- 
säure  mit  Normalalkali  ist  der  Indicator  nicht  verwendbar.  ^ 

Nach  den  Versuchen  von  Lunge  eignet  sich  das  Phenacetolin 
nicht  allem  zur  Bestimmung  von  kaustischem  Kalk  neben  Carbonat 
(CaCOa),  sondern  auch  zur  Bestimmung  von  Natriumhydrat  neben 
kohlensaurem  Natrium,  vorausgesetzt,  dass  die  Menge  des  ersteren 
nicht  zu  gering  ist  2).  Zur  Ausführung  der  letzteren  Bestimmung  ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  des  Indicators,  so  dass  die 
Flüssigkeit  kaum  gelb  gefärbt  erscheint  und  lässt  die  titrirte  Säure 
einfliessen.  Sobald  das  kaustische  Alkali  neutraHsirt  ist,  geht  die  gelbe 
Farbe  in  schwach  Kosa  über.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Säure 
entsprechen  demnach  dem  Natriumhydrat.  Lässt  man  nun  neuerdings 
Saure  aus  der  Bürette  hinzufliessen , so  wird  zunächst  die  rothe  Fär- 
bung intensiver,  geht  aber  schliesslich  durch  Gelbroth  in  Goldgelb 
über.  Die  Neutralisation  des  Carbonats  ist  nunmehr  beendet  und  es 
entsprechen  die  zur  Hervorbringung  des  letzteren  Farbenwechsels  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Säure  dem  Gehalte  an  Alkalicarbonat. 

Gegen  Schwefelalkalien,  sowie  gegen  Ammoniak  verhält  sich  das 
enacetolin  wie  gegen  kohlensaure  Alkalien , beide  erzeugen  rothe 
Verbindungen.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  den  Indicator  zu  Be- 
stimmungen von  kaustischen  Alkalien  neben  kohlensauren  Alkalien  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  nicht  anwenden. 

Nach  den  Wahrnehmungen  von  Thomson  wird  die  Endreaction 
durch  die  Gegenwart  von  salpetersauren,  schwefelsauren  und  chlor- 
wasserstoffsauren Alkalien,  sowie  der  entsprechenden  Verbindungen 
von  Baryum , Calcium  und  Magnesium  nicht  beeinflusst.  Bei  Gegen- 
wart von  schwefligsauren  Salzen  (Sulfiten)  entstehen  leicht,  in  Folge 
Einwirkung  der  sich  bildenden  sauren  Salze,  Mischfarben,  jedoch 
tritt  bei  vollständiger  Sättigung  der  Uebergang  in  Eoth  scharf  ein 
(Lunge  3). 


B Chemische  Industrie  1881,  S.  349. 

2)  Thomson,  welcher  die  Methode  versuchte, 
menge,  enthaltend  2,65  g kohlensaures  Natrium  und 
letzteres  nicht  bestimmen. 

Dingler’s  polyt.  Journ.  250,  530. 


konnte  in  einem  Ge- 
0,04  g Natriumhydrat, 


Die  Indicatoren  und  der  Farbeiiweclisel. 


93 


R.  Zaloziecki  schlägt  das  a-Naphtol-BenzeSn  als  Indicator  Tor. 
Dasselbe  bildet  em  rothbraunes  Pulver,  welches  durch  Spuren  von  AI- 
kah  in  intensiv  Grün  übergeht  und  durch  Säuren  rothgelb  gefärbt 

r>n  u denselben  Effect  aus.  Die  Substanz  ist  in 

Alkohol  mit  rothgelber  Farbe  löslich ; dieselbe  wird  in  dieser  Lösung 
(1  Proc.)  angewendet.  In  dem  Verhalten  ist  der  Indicator  einiger- 
maassen  mit  Phenolphtaletn  übereinstimmend,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  bei  Anwendung  desselben  zur  Titration  eines  kohlensauren  Al- 

geMlderist  “”*"**’  Salz  fertig 

An  Stelle  der  gebräuchlichen  Farbstoffe  empfiehlt  Werner  Bol- 
ton  ) eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefelblumen  in  Alkalisulfid 
welche  durch  die  geringste  Menge  freier  Säure  milchige  Trübung, in 
dei  Flüssigkeit  hervorruft.  Man  soll  auf  die  Weise  maniputon, 
dass  man  einen  Tropfen  dieser  Lösung  der  zu  titrirenden  FlüLigkeit 
mzu  ug  , o er  nur  die  Spitze  eines  Glasstabes  mit  der  Lösung  be- 
leuchtet und  zum  Kochen  erhitzt.  Das  Auftreten  der  Trübung  ist 

^toe  “b  dass  Lackmus  die  freie 

>öaure  noch  nicht  anzeigt. 

Ueber  den  Grad  der  Empfindlichkeit  verschiedener  Indicatoren 

IddiTp  Untersuchungen  vor.  P.  GiacosaS)  ermittelte 

IKe  crcent  t ««gen  freie  Säuren. 

Ler  zrid  V ’^dsungen  betrug  0,025  g des  Farbstoffes  im 

rerfttnnt  ^ 


Versuche  mit  M ethylviolett. 


Vio  ■ Normalsäure 

Salzsäure 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Phosphorsäure 

Weinsäure  . 

Citronensäure 

Oxalsäure 

Milchsäure  , 

Ameisensäure 


Verbrauchte 
Menge  bis  zum  Ein- 
tritt der  Endreaction 

0,2  ccm 

• 0-3  „ 

• 0i2  „ 

• 0,5  „ 

• 0,5  „ 

• 0,6  „ 

• 0,4  „ 

• 0,7  „ 

• 0,8  „ 


Entsprechende 
Menge  Säure  in 
Grammen 

0,0072 

0,0147 

0,0126 

0,0163 

0,0375 

0,0576 

0,0130 

0,3150 

0,3680 


0 Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  492. 
) Ärch.  d.  Pharm.  227,  519. 
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Alkalimetrie. 


Vex’ suche  mit  Tropäolin. 


Verbrauchte 

Entsprechende 

Yio  - N ormalsäure 

Menge  bis  zum  Ein- 

Menge Säure  in 

tritt  der  Endreaction 

Grammen 

Salzsäure  .... 

0,2  ccm 

0,0072 

Schwefelsäure  . 

0,3  „ 

0,0147 

Salpetersäure 

. . 0,2  „ 

0,0126 

Phosphorsäure  . 

. . 0,3  „ 

0,0097 

Weinsäure  .... 

. . 0,4  „ 

0,0300 

Ci  tronen  säure  . 

. . 0,5  „ 

0,0480 

Oxalsäure  .... 

. . 0,2  „ 

0,0090 

Milchsäure  .... 

. . 0,4  „ 

0,0180 

Ameisensäure 

. . 0,6  „ 

0,0276 

Versuche  mit  Congoroth. 

Verbrauchte 

Entsprechende 

Vioo  • Normalsäure 

Menge  bis  zum  Ein- 

Menge Säure  in 

tritt  der  Endreaction 

Grammen 

Salzsäure  .... 

0,2  ccm 

0,00072  • 

Schwefelsäure  . 

. . 0,2  „ 

0,00098 

Salpetersäure 

. . 0,2  „ 

0,00126 

Phosphorsäure  . 

. . 0,2  „ 

0,00064 

Weinsäui'e  .... 

. . 0,3  „ 

0,00225 

Citronensäure  . 

. . 0,3  „ 

0,00288 

Oxalsäure  .... 

. . 0,3  „ 

0,00135 

Milchsäure  .... 

. . 0,3  ,, 

0,00135 

Ameisensäure  . . . 

• • 0,3  „ 

0,00082 

Essigsäure  .... 

. . 0,3  „ 

0,00180 

R.  F.  T h 0 m s 0 n Y gruppirt  eine  Anzahl  von 

Indicatoren  unter 

Zugrundelegung  ihres  Verhaltens  heim  Titriren  schwacher  Säuren  mit- 
telst starker  Basen. 


Gruppe 

des  Methylorange 
Methylorange 
Lackmoid 

Dimethylamidoazobenzol 

Cochenille 

Congoroth 


Gruppe 

des  Phenolphtaleins 
Phenolphtalein 
Curcuma 


Gruppe 
des  Lackmus 

Lackmus 

Rosolsäure 

Phenacetolin 


Gegenüber  Methylorange  und  Lackmoid  kommt  Cochenille,  was 
Empfindlichkeit  anlangt,  überhaupt  nicht  in  Fi-age.  Congoroth  be- 
zeichnet Thomson  als  unzuverlässig,  während  zur  Bestimmung  orga- 


1)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  b,  195. 
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nisclier  Säuren  besonders  Curcumapapier  geeignet  erscheint  i),  letzteres 
ist  indess  nicht  bei  der  Bestimmung  von  Ammoniak  oder  Flüssigkeiten, 


welche  Salze  desselben  enthalten,  verwendbar. 

H.  Tromms  dorff  stellte  die  nachfolgende  Tabelle,  betreffend 
Empfindlichkeit  der  wichtigsten  Indicatoren  auf  2): 

Von  der 


Indicator 


Lösungs-Verhältniss 


Lösung  ver- 
wendet auf 
1 00  ccm  zu 
titrirende 


Verbrauchte  Cubikcentimeter 
titrirte  Lösungen 


Flüssigkeit 


renolphtalein  . 

1.:  100  Alkohol 

0,5  ccm 

Zu  deutlicher  Dothfärung  ver- 
braucht 0,5  ccm  Vioo  KOH. 

Verbraucht  1 ccm  YiooHCl,  zu- 

(0,05 

n 

rück,  0,9  ccm  V^oo  NH3,  wie- 

ihhylorange  . . 

1 : 200  Wasser 

0,10 

5) 

der  sauer,  1 ccm  V^qo  KOH.  Die 

l0,20 

rt 

verwendete  Menge  Indicator 
erschien  nicht  beeinfiussend. 

1 

Verbraucht  3 ccm  Yiq  HCl,  ist 

lohylorange  • . 

1 : 400  SOproc.  Spiritus 

0,2 

n 

also  anscheinend  bedeutend 
weniger  empfindlich. 

■upäolin  00  . . 

1 : 400  30  „ „ 

0,2 

(0,1 

\0,2 

n 

Verbraucht  2,5  ccm  V,o  HCl. 
Verbraucht  0,1  ccm  V^o  KOH, 

csnacetolin  . . 

1 : 200  Alkohol 

?? 

bei  Verwendung  von  0,2  ccm 

r> 

deutlicher. 

Heiss  titrirt  auf  Zusatz  von  0,7  ccm 

ii  rrier’s  Blau  . 

l : 200  Wasser 

0,1 

» 

Yioo  KOH  farblos,  zurück  durch 
1,2  ccm  Yioo  HCl  violett. 

Durch  1,2  ccm  Yioo  HCl  bräun- 

llllein 

1 Thl.  d.  Handelsprod. 
u.  2 Thle.  Alkohol 

0,1 

« 

lieh  entfärbt,  durch  1,6  ccm 
Vloo  KH3  violett,  hierauf  1 ,2  ccm 
Yioo  HCl,  wieder  zurück  durch 

' 

0,7  ccm  Yioo  KOH. 

irtorescein  . . . 

1 : 100  Alkohol 

0,1 

n 

Fluorescenz  verschwunden  durch 
0,5  ccm  Yio  HCl. 

c jkmus, gereinigt 

1 : 10  Wasser 

0,2 

n 

Durch  0,05  ccm  Yio  HCl  resp. 
0,1  ccm  Yio  KOH. 

o)lithmin  . . . 

1 : 100  Wasser 

0,5 

n 

Durch  1,2  ccm  Yioo  HCl  und 
3 ccm  Yioo  KOH. 

t felsinentinctur 

1 : 5 

1,0 

Verbraucht  0,1  ccm  Yio  KOH. 
Verbraucht  0,7  ccm  Yioo  HCl 

lagorotb  . . . 

1 : 100  30proc.  Spiritus 

0,1 

» 

und  0,6  ccm  Vioo  KH3,  da- 
gegen 2,5  ccm  Yioo  KOH. 

Verbraucht  0,7  ccm  Yioo  HCl. 

‘solsäure  . . . 

1 : 100  60  „ „ 

0,5 

n 

n 0,8  „ Vioo  KH3. 

„ 4,1  „ Yioo  KOH. 

Verbraucht  0,6  ccm  Yioo  HOI. 

irallin  .... 

1 : 100  Wasser 

0,5 

n 0,8  „ Yino  HH3. 

„ 2,8  „ Yioo  KaOH. 

Verbraucht  0,7  ccm  Vioo  HCl. 

^irminsäure  . . 

1:100  Wasser 

0,5 

r> 

„ 0,8  „ Vioo  KH3. 

n 1)2  Vioo  NaOH. 

■ chenilletinctur 

1 : 80 

0,5 

w 

Verbraucht  3,0  „ '^Voo  HCl. 

„ 2,8  „ Yioo  KaOH. 

Die  Darstellung  empfindlichen  Papiers  wurde  oben  mitgetheilt. 

2)  Bö  ckmann,  Chem.-techn.  Untersuchungsmetlioden  1893,  S.  111. 
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Schliesslich 

Empfindlichkeit 


möge  noch  eine  Tabelle  von  Dietrich,  betreffend 
verschiedener  Reagenspapiere,  hier  Platz  finden  i). 


Reageuspapier  aus 


SOglSOg) 


^elinfache  Verdünnungen 
KOH 


HCl 


NH, 


Lackmus  (blau) 

Lackmus  (roth) 

Cux’cuma 

Alkanur  (roth) 

Alkanur  (blau) 

Blauholz 

Feimambuk 

Geox’ginen 

Heidelbeeren 

Hollunderbeeren  .......... 

Kreuzbeeren 

Cochenille 

Rhabarber 

Zwiebelschalen 

Rhenolphtalein 

Tropäolin 

Rosolsäure 

Congoroth 


40  000 


60  000 


8 000 


8 000 


10  000 
2 500 


50  000  i — 


8 000 


10  000 


10  000 


15  000 
3 000 


20  000 
18  000 
25  000 


35  000 
30  000 
8 000 
6 000 
5 000 
15  000 


8 000 
8 000 
20  000 


20  000 


60  000 
35  000 
80  000 


90  000 
80  000 
20  000 
15  000 
10  000 
35  000 


20  000 
20  000 


90  000  d 


Bereitung  der  normalen  Lösung  von  kohlen-  } 

saurem  Natrium.  « 

TB 

Diese  Lösung  soll  52,925g  chemisch  reines,  wasserfreies,  kohlen-,! 
saures  Natrium  in  einem  Liter  enthalten.  Diese  Bedingung  ist  leicht  J 
zu  erfüllen.  Zunächst  muss  man  sich  ein  chemisch  reines  kohlensaures  j 
Natrium  verschaffen.  Man  kann  sich  ein  solches  durch  öfteres  Um- w 
krystallisiren  des  reinsten  im  Handel  vorkommenden  kohlensauren  * 
Natriums  bereiten.  Dies  lässt  man  erst  an  der  Luft  verwittern,  wo- 
durch es  zu  einem  feinen  Mehl  zerfällt.  Man  bringt  dieses  dann  in  ■ 
einen  Trockenraum  und  lässt  es  so  weit  austrocknen,  als  es  hier  ge-« 
schehen  kann.  Das  so  getrocknete  Pulver  wird  in  einer  Porcellan-B 
oder  Platinschale  bei  starkem  Feuer  erhitzt  und  mit  einem  Spatel  som 
lange  umgerührt,  bis  eine  darauf  gelegte  kalte  und  trockene  Glasplatte! 
keinen  Hauch  von  Feuchtigkeit  mehr  annimmt.  Die  ganze  Schale® 
lässt  man  mit  einem  Teller  bedeckt,  womöglich  neben  Chlorcalcium  iii^H 
einem  geschlossenen  Raume  erkalten.  Unterdessen  hat  man  auf  dei^H 
Wage  eine  leere  Porcellanschale  und  52,925  g auf  der  rechten  Seite® 


B Pharm.  Centralhalle  1887,  S.  498. 
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mit  Tara  auf  der  linken  ins  Gleichgewicht  gebracht.  Man  nimmt  nun 
52,925  g weg  und  ersetzt  das  Gewicht  rasch  mit  dem  trockenen  kohlen- 
sauren Natrium. 

Es  muss  nun  dieses  Salz  ohne  Verlust  in  die  Literflasche  gebracht 
werden,  was  bei  dem  unvermeidlichen  Stauben  nicht  ganz  leicht  ist. 
Man  wird  deshalb  besser  thun,  dasselbe  in  einem  geräumigen  Becher- 
glase erst  zu  lösen  und  dann  in  die  Literflasche  mit  Nachspülen  ein- 
zugiessen.  Man  setzt  etwa  150  bis  200  ccm  geröthete  Lackmustinctur 
hinzu  und  füllt  bei  17,5^  C.  bis  an  die  Marke.  Die  Flüssigkeit  wird 
durch  Schütteln  innig  gemischt. 

Bei  dieser  Arbeit  liegt  ein  kleiner  Fehler  darin,  dass  das  kohlen- 
saure Natrium,  in  einer  Porcellanschale  erhitzt,  wohl  noch  kleine 
Mengen  Feuchtigkeit  enthalten,  und  dann,  dass  es  beim  Wägen  in  der 
offenen  Schale  noch  eine  kleine  Menge  Wasser  anziehen  kann.  Wenn 
das  kohlensaure  Natrium  rein  war,  so  kann  man  die  Richtigkeit  der 
Lösung  durch  einen  Wägungs versuch  prüfen.  Man  pipettirt  50  ccm 
davon  in  eine  halbkugelförmige  Platinschale,  aber  nicht  in  einen  Platin- 
tiegel,  lässt  im  Wasserbade  vollkommen  eindampfen,  und  erhitzt  dann 
vorsichtig  ^is  zum  leichten  Glühen  des  Bodens.  Die  vorher  tarirte 
Schale  wieder  gewogen,  ergiebt  dann  das  Gewicht  des  kohlensauren 
Natriums,  welches  von  50  ccm  2,64625  g betragen  muss.  Fehlt  etwas 
daran,  so  lässt  sich  die  Flüssigkeit  im  Mischcylinder  durch  Zusatz  der 
Differenz  richtig  stellen. 

Die  Anwendung  des  krystallisirten  kohlensauren  Natriums  mit 
10  Molekeln  Wasser  ist  nicht  anzurathen,  da  dasselbe  immer  Mutter- 
lauge eingeschlossen  hält,  selbst  wenn  es  chemisch  rein  ist.  Man  ist 
dadurch  über  die  Menge  des  darin  enthaltenen  wasserfreien  Salzes  in 
Ungewissheit.  Auch  lässt  sich  der  Wassergehalt  nicht  leicht  ohne  Ver- 
lust bestimmen,  weil  das  Salz  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzen 
spritzt  und  Tröpfchen  über  den  Rand  der  Schale  wirft. 

Für  den  technischen  Betrieb  ist  es  zweckmässig,  eine  grössere 
vorräthige  Menge  reinen  Salzes  in  verwittertem  Zustande  zu  besitzen, 
aus  welcher  man  sich  in  jedem  Augenblick  die  normale  Titrirflüssig- 
keit  herstellen  kann.  Es  wird  also  vorausgesetzt,  man  habe  krystalli- 
sirtes  chemisch  reines  kohlensaures  Natrium.  Man  lasse  dasselbe  stark 
verwittern  und  siebe  es  durch  ein  eisernes  Sieb  auf  einen  reinen  Bogen 
Papier  und  bringe  es  in  diesem  Zustande  in  eine  weithalsige  Flasche, 
in  welcher  man  es  durch  Schütteln  vollständig  vermischen  kann.  In 
diesem  Salze  bestimmt  man  den  Wassergehalt  durch  Glühen  einer  ge- 
wogenen Menge  in  einem  Platintiegel.  Da  es  in  diesem  Zustande  nicht 
mehr  in  seinem  Wasser  schmilzt,  so  ist  keine  Gefahr  für  den  Platin- 
tiegel  vorhanden.  Gesetzt,  das  Salz  enthielte  noch  10  Proc.  Wasser,  so 
hätte  man  für  wasserfreies  Salz  1/9  mehr  zu  nehmen,  also  für  52,925  o- 

52  925  ° 

wasserfreies  Salz  52,925  -| = 52,925  -f  5,8805  = 58,8055. 
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Zieht  man  davon  Vio  für  Wasser  ab,  also 

58,8055 
— 5,8805 

so  bleiben  52,9250  g reines  Salz,  welche  man  haben 

wollte;  oder  allgemein,  wenn  Gramm  verwittertes  Salz  n wasserfreies 

1 4-  Ro  noK  52,925  m 

geben,  so  hat  man  52,925  g zu  nehmen, 

n 


Alle  Unsicherheiten  der  Grundlage  des  Systems  folgen  in  jedem 
einzelnen  Versuche  nach.  Es  war  dies  einer  der  Gründe,  weshalb  in 
der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  die  krystallisirte  Oxalsäure  als  Aus- 
gangspunkt der  Alkalimetrie  gewählt  wurde. 

Das  doppeltkohlensaure  Natrium  kommt  im  Handel  häufig  chemisch 
rein  vor.  Man  kann  sich  dieses  Salzes  mit  Vortheil  bedienen,  um 
durch  Glühen  reines,  einfachkohlensaures  Natrium  herzustellen.  83,85  g 
doppeltkohlensaures  Natrium  geben  durch  Glühen  52,925  g einfach- 
kohlensaures Natrium.  Wenn  man  also  in  einen  gewogenen  Platin- 
oder Silbertiegel  84,5  g doppeltkohlensaures  Natrium  einwägt  und  das- 
selbe durchglüht,  dann  neben  Chlorcalcium  erkalten  lässt, ^o  hat  man 
nach  dem  Erkalten  mit  Hülfe  der  vorgerichteten  Wage  nur  eine  kleine 
Menge  des  Salzes  herauszunehmen,  um  die  richtige  Menge  von  52,925  g 
übrig  zu  behalten. 

Für  Potaschenfabriken  würde  sich  eine  normale  Flüssigkeit  aus 
(J8,955g  reinen  kohlensauren  Kaliums  empfehlen,  die  man  durch  Er- 
hitzen von  Bicarbonat  darstellen  könnte.  Gewöhnlich  aber  werden 
hier  empirische  Lösungen,  also  mit  10  g reinem,  kohlensaurem  Kalium 
im  Liter,  angewendet. 


Bereitung  der  Normalsäur e. 

Die  reine  Salzsäure  ist  jeder  anderen  Säure  vorzuziehen,  obgleich 
viele  Sodafabriken  noch  nach  dem  Vorgänge  Gay-Lussac’s  Schwefel- 
säure anwenden. 

Zur  Herstellung  der  Normallösung  verfährt  man  wie  folgt. 

Es  wird  vorausgesetzt,  dass  man  normale  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natrium  oder  Kalium  in  Händen  habe.  10  ccm  normal-kohlen- 
saures  Natrium  erforderten  aus  einer  engen  Pipette  1,4  ccm  reine 
käufliche  Salzsäure.  Danach  wurden  140  ccm  im  Mischcylinder  zu 
1000  ccm  verdünnt.  Jetzt  waren  9,5  ccm  nöthig,  um  10  ccm  normal- 
kohlensaures Natrium  zu  sättigen.  Die  noch  vorhandenen  990  ccm 
Salzsäure  wurden  (nach  dem  Ansatz  9,5  : 10  = 990  : 1042)  zu  1042  ccm 
verdünnt  und  nun  stimmte  die  Säure  auf  10  ccm.  Allein  da  hier  nur 
das  kleine  Volumen  von  10  ccm  zur  Wirkung  kam,  so  kann  man  diese 
Säure  noch  nicht  für  vollkommen  richtig  halten,  weil  bei  Verbrauch 
grösserer  Mengen  sich  der  Fehler  multipliciren  würde.  Man  misst 
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deshalb  noch  50  ccm  normal  - kohlensaures  Natrium  ab  und  titrirt  es 
aus  der  gefüllten  Bürette  auf  Roth,  und  wenn  es  jetzt  stimmt,  so  ist 
die  Säure  richtig. 

Bei  Schwefelsäure  würde  man  50  g oder  27,5  ccm  concentrirte 
Schwefelsäure  zu  1 Liter  verdünnen  und  dann  dieselben  Proben  wie 
oben  machen. 


Die  alkalimetrische  Operation  nach  der  ersten 

Methode. 

Man  bringt  das  zu  prüfende  Alkali,  nachdem  es  gewogen,  in 
Lösung,  wobei  nur  im  Falle  eines  unlöslichen  Rückstandes  eine  Fil- 
tration und  Auswaschung  vorzunehmen  ist.  Die  Flüssigkeit  färbt  man 
mit  Lackmustinctur  stark  blau  i),  erhitzt  sie  in  einer  flachen  Porcellan- 
schale  und  lässt  aus  der  Bürette  die  Normalsäure  zufliessen , bis 
nach  Eintritt  der  violetten  Farbe  das  lebhafte  Auf  brausen  etwas  nach- 
gelassen hat.  Nun  erwärmt  man  bis  nahe  zum  Kochen,  rührt  um  und 
führt  dann  die  Operation  zu  Ende.  Das  Auftreten  der  kleinen  Kohlen- 
säurebläschen verhindert  sehr  das  richtige  Erkennen,  weil  man  den 
Boden  der  Schale  nicht  sehen  kann.  Ein  kleines  Stückchen  Paraffin, 
welches  man  in  die  Schale  wirft,  befördert  sehr  das  Platzen  der  Blasen 
und  giebt  eine  reine  Oberfläche. 

Sehr  deutlich  nimmt  man  den  Farbenwechsel  in  flachen  cylin- 
drischen  Olasgefässen  mit  glattem  Boden  wahr,  welche  zum  Krystalli- 
siren  von  Salzen  verwendet  werden.  Sie  können  120  bis  130  mm 
Durchmesser  und  70  bis  80  mm  Höhe  haben.  Man  fasst  sie  am  Rande 
an  und  bewirkt  das  Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  der  Säure  durch 
leichtes  Schwenken.  Die  Flüssigkeitsschicht  ist  nicht  hoch,  etwa  10 
bis  12  mm,  und  ein  einfallender  Tropfen  Säure  färbt  bis  auf  den  Boden. 
Man  hält  sie  30  bis  40  mm  hoch  über  einem  weissen  Papier  oder 

Porcellanteller.  Das  Erkennen  der  Endreaction  lässt  nichts  zu  wün- 
schen übrig. 

^ Gay-Lus  sac  färbte  zwar  seine  Flüssigkeiten  mit  Lackmustinctur, 
allem  er  beendete  die  Operation  selbst  mit  Lackmuspapier.  Die  freie 
Kohlensäure  der  Flüssigkeit  wirkt  röthend  auf  das  Lackmuspapier; 
lasst  man  aber  den  Strich  trocknen , so  wird  er  wieder  blau , wenn 


T .1-  selbstverständlich,  dass  man  anstatt  Lackmus  auch  andere 

Indicatoren  anwenden  kann.  Bei  Anwendung  von  Methylorange  (siehe  S.  90) 

Titration  in  der  Kälte  geschehen,  da  die  freiwerdende  Kohlensäure 
ohne  Einfluss  ist. 

) /ui  Ausführung  von  alkalimetrischen  Operationen  in  Olasgefässen 
ar  man  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  verschiedene  Olassorten  des  Handels 
beim  Kochen  von  Flüssigkeiten  alkalisch  reagirende  Bestandtheile  ab- 
geben, welche  das Kesultat  wesentlich  beeinflussen  können.  Hierauf  haben 
o ens,  leusler  und  Henzold  unter  Anführung  von  Versuchen  auf- 
mer  sam  gemacht  (siehe  Berichte  der  deutschen  ehern.  Gesellschaft  17,  ,34). 
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Kohlensäure  die  Ursache  der  Röthung  war;  dagegen  bleibt  der  Strich 
geröthet,  wenn  die  Säure  der  Maassflüssigkeit  vorwaltet.  Mit  An- 
wendung dieses  Kennzeichens  wird  die  alkalimetrische  Operation  sehr 
zeitraubend,  indem  sie  dadurch  zu  einer  Tüpfeloperation  wird,  und 
man  auch  das  Abtrocknen  der  Striche  abwarten  muss.  Ausserdem  ist 
die  Wirkung  der  sehr  dünn  aufgestrichenen  Flüssigkeit  ungleich  auf 
ein  stark  blaues  oder  schwach  geröthetes  Lackmuspapier,  weil  eine  so 
kleine  Menge  der  Probeüüssigkeit  damit  in  Berührung  kommt.  In 
einem  besonderen  Falle  blieb  ein  rein  blaues  Lackmuspapier  nach  dem 
Trocknen  blau,  dagegen  ein  violettes  Lackmuspapier  wurde  deutlich 
geröthet.  Der  Punkt  der  Neutralität  nach  dem  Erkennen  der  Einfall- 
stelle war  schon  um  mehrere  Tropfen  Normalsäure  überschritten.  Es 
ist  in  jedem  Falle  wünschenswerth,  eine  Tüpfeloperation  in  eine  glatte 
Zusatzmethode  zu  verwandeln.  Durch  den  Zusatz  der  Lackmustinctur 
zur  Säure  und  dem  Alkali  ist  diese  Schärfe  erreicht.  Gay-Lussac 
operirte  mit  ungefärbter  Schwefelsäure;  er  sah  also  den  einfallenden 
farblosen  Tropfen  an  der  Einfallstelle  als  schwächer  gefärbt.  Um  diese 
Unsicherheit  zu  vermeiden , wandte  er  das  Trocknen  des  Lackmus- 
papieres  an. 

Es  ist  jedoch  auch  hier  gut,  das  Urtheil  durch  den  Augenschein 
zu  unterstützen.  Um  dies  bei  allen  Versuchen  durch  denselben  Körper 
zu  thun,  bereitet  man  drei  kleine  Flaschen,  welche  in  100  ccm  Wasser 
2 ccm  Lackmustinctur  enthalten.  Das  eine  Glas  bleibt  unverändert 
blau,  das  zweite  wird  durch  hineingeleitete  Kohlensäure  violett  und  . 
das  dritte  durch  einen  Tropfen  Normalsäure  zwiebelroth  gefärbt.  Stellt  v 
man  diese  Gläser  vor  sich  auf,  so  hat  man  im  Verlaufe  der  Operation  t*: 
immer  einen  Gegenstand  des  Vergleiches  vor  sich,  nach  welchem  man^; 
beurtheilen  kann,  welchen  Grad  der  Sättigung  man  erreicht  hat.  Zu- > 
letzt  geht  die  Farbe  bei  gleichen  Mengen  durch  einen  Tropfen  Normal- f 
säure,  bei  grösseren  durch  zwei  oder  drei  Tropfen  aus  der  violetten 
Kohlensäurefärbung  in  die  zwiebelrothe  über.  Sobald  die  Probe  dem'^ 
dritten  Glase  ähnlich  wird,  beobachtet  man  die  Einfallstelle  genau  undJl 
beendigt  danach  die  Operation. 

Die  vorangehende  richtige  Färbung  der  Lackmustinctur,  welche 
zu  dem  Normalnatron  gesetzt  wird,  bedeutet,  dass  man  nicht  das  Alkali  | 
der  Lackmuslösung  mit  messen  will ; dagegen  ist  der  Zusatz  der  Säure  I 
in  der  Lackmustinctur  der  Probesäure  von  geringer  Bedeutung,  weil  | 
die  gefärbte  Säure  auf  das  Normalnatron  gestellt  wird,  und  auch  nach-  ' 
her  die  Farbe  zwiebelroth  bleibt. 

Riclitigstellung  der  Normalflüssigkeiten  und  | 

Urprüfung  derselben.  I 

Wir  haben  oben  gesehen,  wie  man  mit  der  10  ccm- Vollpipette  und  ;l 
einer  gleich  grossen,  in  7,0  ccm  getheilten  Pipette  der  Normalsäure  ! 
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eine  annähernde  Eichtigkeit  geben  kann.  Diese  Flüssigkeit  ist  aber 
wahrscheinlich  noch  mit  einem  Fehler  behaftet,  der  erst  gefunden  wird, 
wenn  man  grössere  Mengen  derselben  gebraucht.  Man  könnte  diese 
Flüssigkeit  mit  der  normalen  kohlensauren  Natriumflüssigkeit  durch 
die  alkalimetrische  Operation  vergleichen,  wenn  man  beide  aus  grösseren 
in  5tel  ccm  getheilten  Büretten  auslaufen  Hesse  und  die  zusammen- 
gehörigen Zahlen  notirte.  Dies  setzt  die  Richtigkeit  der  Natronflüssig- 
keit voraus.  Wenn  aber  diese  auch  schon  längere  Zeit  bereitet  ist 
und  ihre  Richtigkeit  selbst  bezweifelt  wird,  so  muss  man  zur  Wage 
zurückkehren.  Man  kann  diese  Operation  die  Urprüfung  nennen, 
weil  man  damit  auf  die  ursprüngliche  Substanz  zurückgeht.  Sie  sollte 
bei  genauen  Analysen  jedesmal  vorgenommen  werden,  wenn  die  titrir- 

• ten  Flüssigkeiten  längere  Zeit  bereitet  waren.  Die  Urprüfung  gestattet, 

, jede  fehlerhafte  Flüssigkeit  ohne  irgend  einen  Zusatz  durch  eine  ein- 
fache Berechnung  in  eine  richtig  normale  zu  verwandeln;  sie  corrigirt 
den  absoluten  Fehler  der  Bürette  und  den  Fehler  der  Temperatur  für 
den  Tag. 

Die  Urprüfung  wird  zuerst  mit  der  Säure  vorgenommen  und  dann 
i mit  der  richtig  gestellten  Säure  auf  das  kohlensaure  Natrium  über- 
I - tragen.  Man  bedarf  dazu  absolut  chemisch  reiner  Substanzen.  Diese 
f 1 können  in  jeder  beliebigen,  aber  genau  durch  die  Wage  bestimmten 
I 'Menge  angewendet  werden. 

I Am  besten  lassen  wir  hier  einen  bestimmten  Fall  folgen. 

I Es  ist  eine  mit  Normalsalzsäure  bezeichnete  Säure  vorhanden, 
tderen  Gehalt  mit  der  grössten  Schärfe  festgestellt  werden  soll. 

Chemisch  reines  doppeltkohlensaures  Natrium  wurde  in  einen 
1 Platintiegel  gebracht  und  geglüht  ^).  Es  bedarf  hier  eigentlich  nur 
oder  Wägung  nach  dem  Glühen,  allein  der  Belehrung  wegen  wurde  es 
oauch  vor  dem  Glühen  gewogen  und  4,1015  g schwer  gefunden.  Nach 
(dem  Glühen  wog  es  2,590g.  Da  83,85  doppeltkohlensaures  Natrium 

• 52,925  g wasserfreies  einfachkohlensaures  Natrium  enthalten,  so  würden 
^4,1015  g doppeltkohlensaures  Natrium  2,588  g einfachkohlensaures 
i-geben  müssen,  während  der  Versuch  2,590  g ergeben  hat.  Das  doppelt- 

kohlensaure  Natrium  hat  also  genau  die  Zusammensetzung,  wolche  das 
. Aequivalentgewicht  83,85  ergab.  Die  2,59  g einfachkohlensaures 
Natrium  alkalimetrisch  gesättigt,  erforderten  49,1  ccm  der  zu  prüfen- 
den Säure.  Im  System  müssten  2,59  g kohlensaures  Natrium,  nach 
ider  Proportion 

52,925  ; 1000  = 2,59  : x,  woraus 
ic  = 48,93 


Nach  E.  Kissling  (Zeitschr.  f.  angew.  Chemie)  darf  das  Natrium- 
bicarhonat  nur  hei  150®  bis  180®  getrocknet  und  nicht  geglüht  werden,  da 
der  geglühte  Eückstand  freies  Natrium hydrat  enthält.  Seihst  hei  400®  ge- 
trocknetes Bicarhonat  erwies  sich  natriumhydroxydhaltig. 
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48,03  ccm  Normalsäure  sättigen;  in  Wirklichkeit  wurden  aber  49,1  ccm 
gebraucht.  Wir  suchen  also,  mit  welcher  Zahl  man  die  gebrauchten 
49,1  ccm  multipliciren  muss,  damit  die  richtige  Zahl  48,93  heraus- 
kommt, oder 


X . 49,1  = 48,93 


_ 48,93 
~ 49,1 


0,9905. 


In  gleicher  Art  wurden  zur  Controle  und  Beurtheilung  der  Schärfe 
der  Bestimmung  4,6725  g doppeltkohlensaures  Natrium  geglüht  und 

2.947  g Best  erhalten.  Die  Berechnung  nach  der  Formel  ergiebt 

2.948  g.  Dazu  wurden  alkalimetrisch  verbraucht  55,9  ccm  derselben 
Säure.  Nach  der  Proportion 


52,925  : 1000  = 2,947  : ic 


X = 55,68 


würden  55,68  ccm  haben  verbraucht  werden  müssen. 
Factor  ist  also 


55,68 

55,9 


0,9960. 


Der  corrigirende 


Das  Mittel  beider  Factoren  ist  0,99625  oder  abgerundet: 

0,996. 

Man  hat  also  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  dieser  Säure  mit 
0,966  zu  multipliciren,  um  sie  in  normale  zu  verwandeln  und  ihre  An- 
gaben nach  den  systematischen  Tafeln  berechnen  zu  können.  Die  obige 
Säure  war  demnach  um  ^2  Proc.  zu  schwach  und  man  würde  alle 
alkalimetrischen  Bestimmungen  um  1/2  Proc.  zu  hoch  gefunden  haben. 
Da  es  sehr  schwer  ist,  einen  so  kleinen  Fehler  in  Wirklichkeit  zu  ver- 
bessern, so  bleibt  es  gerathener,  den  Fehler  genau  zu  bestimmen  und 
ihm  Rechnung  zu  tragen. 

Man  wird  sich  leicht  überzeugen  können,  dass  unter  den  Um- 
ständen, wo  die  ürprüfung  gemacht  worden  ist,  der  Fehler  der  Tempe- 
ratur ebenfalls  beseitigt  ist,  wenn  man  bei  gleichgebliebener  Tempe- 
ratur wirkliche  Bestimmungen  vornimmt.  Endlich  ist  auch  noch  der 
absolute  Fehler  der  Bürette  corrigirt.  Unter  absolutem  Fehler  der 
Bürette  versteht  man  die  Abweichung  der  Zahlen  der  Bürette  gegen 
die  Literflasche.  Es  ist  sehr  leicht,  die  Theile  der  Bürette  unter  sich 
richtig  und  proportional  zu  machen,  dagegen  ist  es  sehr  schwierig,  den 
absoluten  Inhalt  der  Bürette  zu  dem  Liter  richtig  darzustellen.  Dass 
der  Inhalt  einer  Bürette,  wo  sie  z.  B.  50  ccm  zeigt,  gerade  zwanzigmal 
in  die  Literflasche  geht,  ist  schwieriger  zu  erreichen,  als  dass  die  Ab- 
theilungen von  0 bis  10,  von  10  bis  20  u.  s.  w.  einander  ganz  gleich 
seien.  So  wie  man  mit  Gewichten,  welche  unter  sich  richtig  sind,  aber 
zum  Kilogramm  in  keinem  richtigen  Verhältnisse  stehen,  genaue  Ana- 
lysen machen  kann,  ebenso  kann  man  mit  einer  Bürette,  deren  Theile 
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unter  sich  richtig,  zum  Liter  aber  in  keinem  richtigen  Verhältnisse 
[ stehen,  richtige  Analysen  machen.  Man  muss  dazu  die  ürprüfung  der 
Säure  mit  derselben  Bürette  vornehmen , womit  man  die  Analysen 
machen  will.  Dies  heisst  den  absoluten  Fehler  der  Bürette  cor- 
rigiren. 

Mit  der  richtig  gestellten  Säure  wird  nun  die  kohlen  saure  Natrium- 
lösung  festgestellt.  Man  füllt  diese  Lösung  in  eine  Bürette  und  lässt 
50  ccm  in  ein  Becherglas  einlaufen,  oder  man  fasst  50  ccm  in  einer 
Vollpipette  ab  und  bestimmt  alkalimetrisch  mit  der  bereits  festgestell- 
ten Säure. 

Es  war  eine  grössere  Menge  ursprünglich  als  normalkohlensaures 
Natrium  bereitete  Flüssigkeit  vorhanden,  und  es  sollte  nun  der  alkali- 
metrische Werth  genau  ermittelt  werden.  Für  50  ccm  dieser  Flüssig- 
keit waren  in  zwei  Versuchen  = 48,5  ccm  Salzsäure  verbraucht  worden; 

; da  die  Salzsäure  erst  mit  0,996  multiplicirt  werden  musste,  so  stellen 
■ die  48,5  ccm  nur  48,306  ccm  Normalsäure  vor. 

Nach  der  Gleichung  x . hO  = 48,306  ist  der  Factor  für  die  vor- 
! liegende  Natronlösung 


48,306 

50 


= 0,966. 


Diese  Zahl  giebt  nun  auch  zugleich  die  Stärke  der  Flüssigkeit,  die 
\ normale  = 1 gesetzt,  an.  Wollte  man  die  Flüssigkeit  wirklich  richtig 
! stellen,  so  kann  man  dies  nun  leicht  nach  einer  Berechnung.  Es  ver- 
\ hält  sich  die  normale  Stärke  zur  gefundenen,  wie  das  in  der  normalen 
f ■ enthaltene  kohlensaure  Natrium  zu  dem  in  der  untersuchten  enthal- 
li  ■ tenen,  also ; 

1 : 0,966  = 52,925  : 51,1255. 

Es  fehlen  also  noch  (52,925  ol,1255  =)  1,7995  g wasserfreies 

kohlensaures  Natrium  auf  das  Liter.  Setzt  man  diese  nachträglich  zu, 
so  findet  sich , dass  die  Flüssigkeit  normal  oder  doch  sehr  nahe  daran 
ist.  Im  vorliegenden  Falle  geschah  dies  , und  es  zeigten  sich  50  ccm 
Natronlösung  = 50,2  ccm  Salzsäure;  corrigirt  man  diese  mit  ihrem 
Factor  0,996,  so  erhält  man  49,999  ccm  normal,  und  diese  durch  50 
' dividirt  geben  0,9999  als  die  wirkliche  Stärke  der  in  Rede  stehenden 
kohlensauren  Natriumlösung,  also  richtig  bis  auf  Vioo  Procent. 

Den  gefundenen  Factor  bemerkt  man  auf  einem  Schildchen  an  der 
i Flasche  selbst. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  man  nach  diesem  Verfahren  mit  jeder 
I beliebigen  Flüssigkeit  arbeiten  kann , indem  alle  durch  die  ürprüfung 
.'auf  normale  zurückgeführt  werden.  Sicherlich  kann  man  den  Fehler 
I leichter  bestimmen  und  demselben  Rechnung  tragen , als  ihn  in  Wirk- 
' lichkeit  wegschaflfen.  Dabei  würde  man  zu  beachten  haben,  dass  man 
' sich  von  den  normalen  Flüssigkeiten  nicht  zu  weit  entferne , weil  als- 
:dann  die  Färbungen  ungleich  auftreten  können.  In  technischen  An- 
• stalten  würde  jedoch  jede  Art  von  Berechnung  unangenehm  sein , und 
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der  Chemiker  würde  sich  hier  die  Mühe  geben  müssen,  die  Flüssig- 
keiten möglichst  normal  zu  stellen , damit  die  Resultate  ohne  Weiteres 
an  der  Bürette  abgelesen  werden  können. 


Zweite  Methode  von  Mohr, 

Oxalsäure  als  Grundlage  der  Alkalimetrie. 

• . . 1 70 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  (C2ll2  O4  -J-  2 H2  0 = — = 02,85) 

stellt  luftbeständige , farblose  Krystalle  von  stark  saurem  Geschmack 
und  starker  Wirkung  auf  Pflanzenfarben  dar.  Sie  kommt  in  ziemlicher 
Reinheit  im  Handel  vor  und  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  sehr 
leicht  in  noch  grösserer  Reinheit  darstellen. 

Wenn  man  die  rohe  Oxalsäure  des  Handels  in  Wasser  auflöst,  so 
bleibt  ein  weisses  Pulver  ungelöst  zurück,  welches  oxalsaures  Cal- 
cium ist. 

Eine  andere  Verunreinigung  besteht  in  einem  kleinen  Gehalte  an 
saurem  oxalsauren  Kalium. 

Bei  dem  Lösen  der  Oxalsäure  bemerkt  man,  dass  gegen  Ende  ein 
sehr  schwer  löslicher  Salzrest  bleibt,  welcher  nur  mittelst  Anwendung 
von  Wärme  in  Lösung  geht.  Wenn  man  diesen  Salzrest  ganz  zurück- 
lässt, statt  ihn  durch  Wärme  zu  lösen,  so  erhält  man  aus  der  Lösung 
fast  ganz  reine  Krystalle. 

Man  führt  die  Reinigung  der  Säure  in  der  Art  aus,  dass  man  die 
rohe  Säure  mit  lauwarmem  destillirten  Wasser  in  einen  Kolben  über- 
giesst und  durch  Umschwenken  löst,  so  dass  noch  ein  grosser  Theil 
der  Säure  ungelöst  bleibt. 

Man  filtrirt  und  stellt  zur  Krystallisation  hin.  Die  Krystalle  lässt 
man  auf  einem  Trichter  abtröpfeln  oder  bringt  sie  auf  die  Centrifugal- 
maschine,  dann  lässt  man  auf  Filtrirpapier  abtrocknen,  bis  nicht  mehr 
das  geringste  Haften  einzelner  Theilchen  an  frischem  Papiere  statt- 
findet. Ganz  damit  übereinstimmend  hat  auch  Maumene  (Compt. 
rend.  58)  vorgeschrieben,  die  filtrirte  Lösung  etwas  krystallisiren  zu 
lassen,  dann  die  Mutterlauge  abzugiessen  und  in  einer  neuen  Schale 
auskrystallisiren  zu  lassen.  Die  fremden  Salze  sind  vorzüglich  in  der 
ersten  Krystallisation  enthalten.  Er  empfiehlt  deshalb  folgendes  Ver- 
fahren. Man  löst  die  gewöhnliche  Säure  in  so  viel  Wasser  auf,  dass 
sie  nur  10  bis  20  Proc,  Krystalle  giebt,  je  nach  dem  Grade  der  Un- 
reinheit. Die  ersten  Krystalle  beseitigt  man.  Die  Mutterlauge  dampft 
man  ab,  und  wenn  man  die  Krystalle,  welche  sie  liefert,  zwei-  bis  drei- 
mal umkrystallisirt , hat  man  eine  Säure,  welche  ganz  frei  von  oxal- 
sauren Alkalien  ist.  Da  indess  grössere  Krystalle  leicht  Mutterlauge 
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jinschliessen , so  empfiehlt  es  sich,  die  Mutterlauge  stetig  umzurühreii, 
im  einen  Krystallbrei  zu  erhalten.  Als  eine  Methode  der  Reinigung 
lör Oxalsäure  wird  empfohlen,  dieselbe  in  einer  sehr  verdünnten  Salz- 
säure (4-  bis  öproc.)  heiss  aufzulösen,  zu  filtriren  und  während  des 
, jirkaltens  beständig  umzurühren,  damit  nur  kleine  Krystalle  entstehen, 
tfelche  abgewaschen  und  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  abgesogen  werden, 
lur  Entfernung  des  Wassers  wäscht  man  die  reinen  Krystalle  schliess- 
ch  mit  Aether  aus  und  trocknet  dieselben  zwischen  Filtrirpapier. 

1 Ibenso  ist  das  Auflösen  in  verdünntem  Weingeist  empfohlen  worden, 

I .'■orin  sich  die  Salze  nicht  lösen.  Die  so  gereinigte  Säure  dient  zur 
i rrrundlage  der  Alkalimetrie.  Sie  empfiehlt  sich  zu  diesem  Zwecke 
i „urch  folgende  Eigenschaften  : 

1)  Sie  ist  stark  sauer  und  steht  der  Schwefelsäure  in  ihrer  Wir- 
; uung  auf  Indicatoren  kaum  nach. 

2)  Sie  ist  im  trockenen  Zustande  unveränderlich.  Sie  zerfliesst 
r ieht  und  vei’wittert  nicht.  Man  kann  sie  deshalb  mit  der  grössten 
! ; uhe  und  Sicherheit  auf  der  Wage  in  beliebiger  Menge  aus  wägen.  Hierin 

ifit  sie  einen  wesentlichen  Vorzug  vor  der  Schwefelsäure,  welche  als 
hine  Flüssigkeit  an  sich  nicht  leicht  in  beliebiger  Menge  abgewogen 
L erden  kann,  dann  auch  während  des  Abwägens  rasch  Wasser  anzieht, 
i 3)  Die  Oxalsäure  zersetzt  sich  nicht  in  Lösung , sie  schimmelt 
livcht  wie  Weinsäure  und  Citronensäure,  mit  denen  sie  die  Eigenschaft 
l^es  festen  Zustandes  gemein  hat. 

f 4)  Sie  ist  nicht  flüchtig  in  heissen  und  kochenden  Flüssigkeiten. 

1 Die  Anwendung  der  Oxalsäure  als  alkalimetrisches  Mittel  ist  im 

iuovember  1854  von  Astley  Price  in  der  Chemical-Gazette  veröfl“ent- 
i .-ht  worden.  Mohr  hat  indess  die  Methode  schon  im  September  1852 
; ii  i der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  in  Wiesbaden  vorge- 
Iriapn,  und  in  den  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  129  (1852)  die  erste  Mit- 
teilung über  dieselbe  gemacht. 

Um  Zehntelsäure  zu  bereiten , löst  man  6,285  g Oxalsäure  zu 
Liter.  Erdmann  empfiehlt  die  durch  Verwitterung  auf  1 Mol. 
:asser  gebrachte  Oxalsäure.  Dazu  ist  erfahrungsmässig  gar  keine 
liranlassung , denn  es  giebt  wenige  krystallinische  Körper,  die  sich  in 
glänzenden  Krystallen  erhalten  lassen  und  an  der  Luft  so  wenig  ver- 
' ttern,  als  gerade  die  Oxalsäure.  Das  höhere  Aequivalentgewicht  der 
’wöhnlichen  krystallisirten  Oxalsäure  ist  hierbei  als  sehr  nützlich  beim 
)wägen  mitzunehmen.  Dagegen  ist  die  Lösung  der  Oxalsäure  nicht 
^ nz  unempfindlich  gegen  Licht,  besonders  die  verdünnte  Zehntellösung, 
irch  Oxydation  zu  Kohlensäure  wird  sie  allmälig  schwächer.  Es 
ipfiehlt  sich  also,  stark  verdünnte  Lösungen  in  Porcellankrügen,  oder 
aerhalb  undurchsichtiger  Umhüllung,  aufzubewahren. 

Hampe  hat  zur  Urprüfuug  (speciell  für  übermangansaures  Kalium) 

3 wasserfreie  Oxalsäure,  welche  man  durch  Sublimation  der  bei 
0“C.  getrockneten  krystallisirten  Oxalsäure  erhält,  empfohlen.  Aus 
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den  angeführten  Gründen  ist  diese  Substanz  noch  weniger  geeignet  als 
die  von  Erdmann  vorgeschlagene  Säure,  abgesehen  davon,  dass  die 
wasserfreie  Säure  stark  hygroskopisch  ist  und  in  bestimmten 
Mengen  nicht  abgewogen  werden  kann. 


Darstellung  der  Normaloxalsäure. 

Man  wägt  auf  62,85  g (1  Aequivalent  in  Grammen  ausgedrückt) 
krystallisirte  Oxalsäure  ab,  bringt  die  Substanz  ohne  Verlust  in  eine 
Literflasche,  füllt  diese  zwei  Drittel  mit  destillirtem  Wasser  von  17,5‘’C. 
und  bewirkt  die  Lösung  durch  Umschwenken;  dann  füllt  man  die 
Flasche  mit  Wasser  bis  an  die  Marke.  Wenn  man  Lackmus  als  In- 
dicator  anwendet,  so  kann  man  diese  Säure  mit  150  bis  200  ccm  rother 
Lackmustinctur  roth  färben.  Man  verschliesst  die  Literflasche  und 
schüttelt  tüchtig  um.  Wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  wird,  so  be~ 
zeichnet  man  sie  durch  ein  rothes  Schildchen,  um  Missgriffe  im  Ein- 
und  Ausgiessen  zu  vermeiden. 

Darstellung  der  alkalisclien  Normalflüssigkeit. 

Die  alkalische  Normalflüssigkeit  wird  aus  reinem,  kohlensäurefreiem 
Alkali  von  derselben  Stärke  hergestellt,  wie  die  Normaloxalsäure.  Man 
kann  dazu  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  nehmen.  Das  kaustische  Na- 
tron erwies  sich  sehr  zerstörend  auf  die  Büretten  wirkend,  weshalb  es 
durch  Aetzkali  ersetzt  wurde,  welches  das  Glas  weit  weniger  angreift. 
Das  Ammoniak  hat  seine  Flüchtigkeit  gegen  sich,  wodurch  es  sich  leicht 
bei  öfterem  Ausgiessen  aus  derselben  Flasche  im  Gehalte  etwas  ver- 
mindert, dagegen  hat  es  den  grossen  Vorzug,  dass  man  es  leicht  ohne 
Gehalt  an  Kohlensäure  und  sonst  chemisch  rein  haben  kann,  und  dass 
es  auch  die  Kohlensäure  minder  begierig  als  die  beiden  fixen  Alkalien 
anzieht. 

Das  reine  Aetzkali  stellt  man  in  der  bekannten  Weise  dar,  dass  ;! 
man  gereinigtes  kohlensaures  Kalium  in  seinem  zehnfachen  Gewichte  ;j 
Wasser  löst,  in  einer  eisernen,  besser  in  einer  silbernen  Schale  zum  ' 
Kochen  bringt  und  nun  eine  der  Hälfte  des  kohlensauren  Kaliums  an  i 
Gewicht  entsprechende  Menge  gebrannten  Aetzkalkes  in  Form  dünner  i 
Kalkmilch  zusetzt,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  auf  Zusatz  einer  Säure 
nicht  aufbraust.  Die  Flüssigkeit  lässt  man  absetzen  und  hebert  sie 
nach  dem  Erkalten  in  Flaschen  ab.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Absetzenlassen  erhält  man  eine  zweite  schwächere  Lösung.  Diese 
Flüssigkeiten  können  vollkommen  kohlensäurefrei  sein.  Sie  dienen 
vereinigt  und  umgeschüttelt  zur  Darstellung  der  normalen  Aetzkali* 
flüssigkeit.  Nachdem  man  sie  auf  17,5®  C.  gebracht  hat,  entnimmt 
man  mit  einer  Pipette  10  ccm  Normaloxalsäure  und  lässt  aus  einer 
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I fetheilten  Pipette  das  Aetzkali  hinzufliessen , bis  die  Farbe  in  Blau 
I ibergebt.  Es  ist  hierbei  wesentlich,  dass  dieser  Uebergang  plötz- 
i ich  und  nicht  erst  durch  Violett  stattfindet.  Wenn  dieses  eintritt, 
i 0 ist  Kohlensäure  vorhanden  und  der  Versuch  ist  undeutlich.  In 
( iesem  Falle  muss  auch  das  Eintreten  der  violetten  Farbe  als  das 
j Inde  der  Operation  angesehen  werden.  Wenn  der  ü'ebergang  durch 
i iolett  nur  ein  bis  zwei  Tropfen  Normalkaliflüssigkeit  erfordert,  um 
j 1 Blau  überzugehen,  so  kann  man  die  Flüssigkeit  als  geeignet  an- 
L ehen.  Gesetzt  nun,  man  habe  eine  Aetzkaliflüssigkeit , ie  etwas  zu 
| '.:ark  sei,  und  man  brauche  beispielsweise  für  10  ccm  Normaloxalsäure 

1,5  ccm  Kalilösung,  so  müssen  7,5  ccm  davon  auf  10  ccm  verdünnt 
verden,  oder  75  ccm  zu  100  ccm,  oder  750  ccm  zu  1000  ccm.  Zu 
itiesem  Zwecke  bedient  man  sich  des  Mischcylinders , der  in  seiner 
sanzen  Länge  von  10  zu  10  ccm  graduirt  ist.  In  dem  eben  beschrie- 
eenen  Falle  würde  man  mit  dem  Aetzkali  den  Mischcylinder  bis  zu 
?50  ccm  füllen  und  dann  mit  kohlensäurefreiem  destillirten  Wasser 
i^.s  zu  1000  ccm  verdünnen.  Nachdem  man  gut  umgeschüttelt  hat, 
;:acht  man  mit  dem  Gemenge  eine  Probe.  Man  hebt  10  ccm  Normal- 
scalsäure  mit  der  Pipette  aus  der  Flasche  und  lässt  10  ccm  Aetzkali- 
iiissigkeit  zufliessen.  Es  muss  dabei  der  letzte  Tropfen  die  blaue 
aarbe  der  bis  dahin  rothen  Mischung  hervorbringen.  Sollte  dies  nicht 
eir  Fall  sein,  so  ist  die  Flüssigkeit  schon  früher  blau  geworden,  in 

Ieelchem  Falle  die  Aetzkaliflüssigkeit  noch  zu  stark  ist.  Man  setzt 
.'sdann  etwas  Wasser  zu,  schüttelt  um  und  wiederholt  die  Probe. 

^ enn  sie  damit  stimmt,  so  macht  man  den  Versuch  mit  zwei  genauen 
iid  gleichen  50  ccm -Pipetten,  oder  noch  besser  aus  den  Büretten  selbst, 
ee  man  zu  den  Versuchen  gebraucht.  Es  ergiebt  sich  dann  vielleicht 
»ch  ein  Fehler,  welcher  bei  der  kleineren  Pipette  unmerklich  war 
ad  den  man  durch  kleine  Zusätze  von  Wasser  oder  starkem  Aetzkali 
ad  nachherige  Prüfung  corrigirt.  Zuletzt  kommt  man  mit  einem 
Jiirsuche  schneller  zum  Ziele  als  mit  Berechnung. 

Der  zweite  Fall  ist  der,  dass  man  von  der  Bereitung  zwei  ver- 
ibiedene  Aetzkaliflüssigkeiten  hat,  von  denen  die  eine  stärker,  die 
I dere  schwächer  als  normal  ist.  Durch  Vermischung  bestimmter  Mengen 
iider  Flüssigkeiten  kann  man  eine  normale  Flüssigkeit  herstellen. 

Man  misst  zweimal  10  ccm  Normaloxalsäure  ab,  versetzt  sie  mit 

uckmus  und  titrirt  aus  der  getheilten  Handpipette  bis  zur  Blau- 
rrbung. 

Angenommen,  man  verbraucht  von  der  stärkeren  Flüssigkeit 
..cm,  welche  Zahl  kleiner  ist  als  10,  und  von  der  schwächeren  bccm, 
ulche  Zahl  grösser  ist  als  10.  * 

Nimmt  man  nun  von  der  stärkeren  Flüssigkeit  x Volumen,  so  sät- 

^•fen  diese  so  oft  10  ccm  Normalsäure,  als  a in  x enthalten  ist,  also  im 
lOx 

i mzen  — — ; von  der  schwächeren  Flüssigkeit  werden  y Maasse  ge- 
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nommen,  so  sättigen  diese  aus  demselben  Grunde 


lOy 

b 


ccm  derKormal- 


säure.  Beide  sättigen  also  zusammen 

gesättigten  Normalsäure  sollen  gleich 
keiten,  also 


, 10«  TT,, 

h — und  dieMaasse  der 

a h 

sein  der  Summe  beider  Flüssig- 


woraus 


woraus  zuletzt 


lOic 

a 


, 102/  , 
n — ^ ^ y, 


10. bx  -f-  10. ay  — abx  -j-  aby 
hx  (lO  — d)  — ay  (b  — 10), 

X a(b  — 10) 

y b (10  — d) 


Wir  erhalten  also  hier  das  gewünschte  Verhältniss,  welches  zwi- 
schen beiden  Flüssigkeiten  stattfinden  muss. 

Ein  concreter  Fall  war  folgender: 

10  ccm  Normaloxalsäure  entsprachen  = 6,2  ccm  der  stärkeren 
Flüssigkeit,  also  a = 6,2; 

und  ebenso  war  b — 14,3» 

Es  sind  also  zu  nehmen  von  der  stärkeren  Flüssigkeit 

6 (14,3  — 10)  = 26,66  Maasse 
und  von  der  schwächeren 

14,3  (10  — 6,2)  = 54,34  Maasse. 


Als  266,6  ccm  der  stärkeren  und  543,4  ccm  der  schwächeren  ge- 
mischt wurden,  zeigte  sich  die  Normalstärke  richtig,  und  wenn  hier 
noch  eine  kleine  Differenz  stattfindet,  so  gleicht  man  sie  durch  Ver- 
suche aus,  indem  man  kleine  Mengen  Wasser  der  stärkeren  Flüssig- 
keit zusetzt. 

Auch  hier  kann  man,  ohne  die  Flüssigkeiten  richtig  zu  stellen, 
den  Factor  berechnen,  mittelst  dessen  sie  in  normale  Flüssigkeiten 
verwandelt  werden.  Für  die  stärkere  Flüssigkeit  war 

10 

6,2ic  = 10,  also  X = — — = 1,613, 

6,2 

und  für  die  schwächere  14,3  a::  =10, 

10 

also  für  diese  x — — = = 0,7. 

14,3 

Sobald  die  Flüssigkeit  richtig  gestellt  ist,  kommt  es  darauf  an, 
dieselbe  ohne  Veränderung  zu  bewahren.  Das  ätzende  Kali  zieht  in 
allen  noch  so  gut  verschlossenen  Gefässen  Kohlensäure  an,  indem  der 
Wechsel  im  Luftdruck  und  der  Wärme  ein  beständiges  Ein-  und  Aus- 
treten der  Luft  veranlasst.  Da  man  nun  durch  den  besten  Verschluss 
diesen  Luftwechsel  nicht  verhindern  kann,  so  erscheint  es  besser,  den- 
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•selben  ganz  frei  zu  geben  und  nur  der  Luft  auf  dem  einzig  zugäng- 
lichen Wege  alle  Kohlensäure  zu  entziehen.  Man  bringt  deshalb  in 
'dem  Kork  eine  sogenannte  Chlorcalciumröhre  an , die  mit  einem  aus- 
■geü’ockneten  Gemenge  von  schwefelsaurem  Natrium  und  Aetzkalk  an- 

I: gefüllt  ist  (Fig.  88)  und  oben  offen  ist.  Dieses  von  Graham  empfoh- 
lene Gemenge  absorbirt  die  Kohlensäure  mit  grosser  Begierde.  Man 
'dösst  krystallisirtes  schwefelsaures  Natrium  (Glaubersalz)  und  gebrann- 
ten Kalk,  etwa  gleiche  Gewichtsmengen,  in  einem  Mörser  zusammen 
pjg  88.  lässt  sie  vollständig  aufquellen, 

dann  trocknet  man  das  Gemenge  auf 
freiem  Feuer  aus.  Die  kleinen  Stücke 
füllt  man  ohne  Pulver  in  die  Glasröhre 
auf  einen  eingeschobenen  Baumwollen- 
oder Asbestpfropfen,  damit  nichts  durch- 
fällt. Man  prüft  die  Röhre,  ob  sie  nach 
beiden  Seiten  Luft  durchlässt.  In  glei- 
cher Art  bewahrt  man  im  Keller  seinen 
Vorrath  von  ätzenden  Alkalien  und 
Erden  auf.  Es  findet  sich  niemals  eine 
Zunahme  der  Kohlensäure  in  diesen 
Flaschen , so  lange  die  Röhre  noch 
wirksame  Substanz  enthält,  was  über 
ein  Jahr  dauert.  Die  normale  Alkali- 
flüssigkeit greift  in  längerer  Zeit  das 
Glas  der  Büretten  an,  welche  oft  rissig, 
fast  immer  aber  blind  werden.  Eine 
solche  Bürette  ist  doch  noch  zu  ge- 
brauchen, da  die  Trübung  nur  bei 
leerem  und  trockenem  Glase  erscheint, 
nach  dem  Füllen  aber  verschwindet. 
Hier  würde  sich  nun  wieder  das  Ammo- 
niak empfehlen,  welches  das  Glas  nicht 
angreift,  dagegen  wegen  seiner  Flüch- 
tigkeit verworfen  wurde.  Diese  ist 
A!\.ufbewahrung  von  Normal-Alkali,  besonders  beim  Eingiessen  in  die  Bü- 
rette bedeutend,  weil  hier  eine  reich- 
Dbhe  Berührung  der  fein  vertheilten  Flüssigkeit  mit  Luft  unvermeidlich 
tt.  Es  giebt  nun  zwei  Mittel,  diesem Uebelstande  entgegen  zu  treten: 
eine  etwas  grössere  Verdünnung,  2)  eine  Vorrichtung,  welche  das 
seffnen  der  Flasche  und  das  Eingiessen  vermeidet. 

Die  Verdünnung  ist  ganz  passend  nach  dem  Vorschläge  von  Emil 
11  ei  sch  er  halb  normal.  Das  käufliche  Ammoniak  von  0,96  speci- 
cchem  Gewicht  enthält  10  Proc.  Ammoniak.  Das  Liter  soll  nun 


j Aeq.  Ammoniak  = 8,505  g enthalten. 


Diese  sind  in 


100  X 8,505 


10 
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oder  85,05  g desselben  enthalten  und  diese  nehmen  ein  Volumen  von 
85,05  , ^ 

oder  86  bis  87  ccm  ein.  Man  verdünnt  also  87  ccm  Ammoniak 


0,96 


zu  1 Liter  in  dem  Mischcylinder , nimmt  10  ccm  Normaloxalsäure  mit 
der  Pipette  heraus , versetzt  mit  etwas  Lackmus  und  lässt  das  Ammo- 


niak aus  einer  25  ccm  fassenden 
Messpijiette  hinzufliessen , bis  die 
Farbe  in  Blau  übergeht.  Die  durch 
diese  erste  Probe  sich  ergebenden  Un- 
richtigkeiten werden  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  ausgeglichen,  bis 
von  dem  Ammoniak  doppelt  so  viel 
Cubikcentimeter  verbraucht  werden,! 
als  von  der  Normaloxalsäure.  Noth-| 
wendig  muss  man  bei  der  Berech- 
nung die  Cubikcentimeter  des  halbi 
so  starken  Ammoniaks,  von  welchem 
das  doppelte  Volum  gebraucht  wird,j 
halbiren.  Um  die  Verdunstung  und! 
das  Eingiessen  zu  vermeiden,  kann! 
man  die  schon  oben  (S.  20)  be-i 
schriebene  Vorrichtung  gebrauchen.* 
Da  diese  aber  nicht  beweglich  ist,| 
so  kann  man  auch  die  in  Fig.  89  ab-* 
gebildete  sehr  bequeme  AnordnuDg| 
treffen.  Die  Flasche  steht  auf  dem-* 
selben  Brettchen,  welches  die  eiseme| 
Stange  trägt,  woran  die  Bürette  be-» 
festigt  ist.  Dies  ist  in  der  Zeich-» 
nung  nicht  ausgedrückt.  Der  Kaut-* 
schukball  hat  seitlich  ein  Loch,j 
welches  beim  Quetschen  mit  dem|‘ 
Daumen  verschlossen  wird.  Flascheji 
und  Bürette  sind  mit  der  oben  er-|j 
wähnten  Mischung  von  schwefel- 
saurem Natrium  mit  Aetzkalk  oder 
Ab-  und  Zuflussbürette  mit  Kalilösung.  Natronkalkröhre  versehen.  Indem  ! 

man  die  Luft  in  die  Flasche  drückt 
und  gleichzeitig  mit  der  anderen  Hand  den  Quetschhahn  a öffnet, 
steigt  die  Flüssigkeit  in  die  Bürette  bis  über  den  Nullpunkt.  Durch  * 
den  Quetschhahn  1)  lässt  man  bis  an  0 ablaufen,  a bleibt  jetzt  ge- 
schlossen und  an  1)  wird  die  Analyse  vorgenommen.  Diese  Einrichtung  : 
ist  sehr  bequem,  und  das  Ammoniak  hält  sich  sehr  lange  in  gleicher 
Stärke  und  kohlensäurefrei.  An  der  Stativstange  lässt  sich  der  Apparat , 
wegtragen. 


Darstellung  der  alkalischen  Normalflüssigkeit. 
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Als  alkalimetrische  Substanzen  sind  anstatt  der  kohlensauren 
I ud  reinen  Alkalien  noch  Borax,  Wasserglas  und  andere  Sub- 
tanzen  versucht  worden,  jedoch  bietet  keiner  dieser  Körper  einen 
, eson  deren  Vorzug.  Die  freie  Borsäure  reagirt  ungefähr  wie  Kohlen- 
i äure  auf  Lackmus;  da  man  sie  aber  nicht  durch  Kochen  entfernen 
l'  .ann,  so  verzichtet  man  für  immer  auf  den  Uebergang  aus  Roth  in 
•lau  und  muss  sich  mit  Violett  begnügen  i).  Auch  ist  der  Borax  so 
I uhwer  löslich,  dass  man  weder  normale,  selbst  nicht  einmal  viertel 
1 ormale  Lösungen  darstellen  kann,  ohne  dass  sie  Krystalle  absetzen. 
; /as  Wasserglas  gelatinirt  in  den  Ausflussspitzen  der  Büretten  und 
■erstopft  sie.  Zudem  nehmen  beide  Lösungen  fast  ebenso  leicht  Kohlen- 
l iure  auf,  als  Kali  und  Natron. 

I Richter  2)  hat  saures  chromsaures  Kalium  als  Titersubstanz 
j .ir  Kali,  Natron  und  Ammoniak,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein 
| ii  Vorschlag  gebracht.  Die  Anwendbarkeit  dieses,  leicht  rein  darstell- 
inaren  Salzes  gründet  sich  auf  folgende  Umsetzung: 

i K2Cr2  07  -j-  2K0H  = 2K2Cr04  -|-  H2O. 

Thomson  3)  welcher  bezügliche  Versuche  anstellte,  fand  das  Salz 
Ur  Kali  und  Natron  geeignet,  jedoch  nicht  für  Ammoniak. 

Ulbricht  und  Meisel  ziehen  das  Kaliumtetraoxalat,  HKC2O4 
- - H2  C2  O4  4“  2 Ha  0,  vor,  welches  leicht  rein  darstellbar,  nicht  hygro- 

Icopisch  ist  und  auch  nicht  verwittert.  Das  Salz  entsteht  durch  Ver- 
iischen  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  oxalsaurem  Kalium  mit  der 
^rechneten  Menge  einer  heissen  gesättigten  Lösung  von  Oxalsäure, 
)oraus  sich  dasselbe  beim  Erkalten  abscheidet.  Die  Verbindung  wird 
iirch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Die  Anwendung  dieses  Salzes  in 
:^r  Maassanalyse  ist  nicht  neu,  da  K.  Kraut 4)  dasselbe  vor  langen 
i.hren,  als  zur  Titerstellung  von  Chamäleon  geeignet,  einführte. 

Heart  und  Croasdale  4 gehen  von  schwefelsaurem  Küfer  aus, 
)-ssen  Lösung  sie  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzen: 

CuSOi  = Cu  + SO4 
SO4  4-  H2O  = H2SO4  4-  0. 

^ Für  jedes  Atom  Kupfer  wird  ein  Aequivalent  freie  Schwefelsäure 
(bildet,  welche  zur  Titerstellung  der  alkalischen  Flüssigkeit  dient. 

Wie  das  Kaliumtetraoxalat,  so  kann  auch  das  saure  weinsaure 
lalium  (Weinstein)  als  Urmaass  bei  der  Alkalimetrie  (und  Acidi- 


A ^ bereits  S.  91  erwähnt,  ist  zur . Titration  von  borsauren  Salzen 
A.  das  Methylorange  ein  geeigneter  Indicator.  Yergl.  auch  Rimbach  u 
ilzer,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  26,  171,  430. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21,  205. 

Zeitschr,  f.  analyt,  Chem.  24,  226. 

*)  Liebig’s  Ann.  26,  629, 

0 Journ.  of  analyt.  Chem.  4,  424. 
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metrie)  dienen.  A.  Bornträger  hebt  die  Un Veränderlichkeit  des 
Salzes  und  den  Umstand  hervor,  dass  dasselbe  lange  Zeit  unzersetzt 
aufbewahrt  werden  kann.  Bei  Anwendung  von  Phenolphtalein  als 
Indicator  soll  der  Farbenumschlag  sehr  scharf  sein.  Zur  Reindarstellung 
löst  man  das  käufliche  Salz  in  einem  Theil  Wasser  und  Vio  Theil  Salz- 
säure und  lässt  unter  Umrühren  erkalten.  Den  erhaltenen  Krystall- 
brei  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  trocknet  das 
Salz  bei  100®.  3,7626  g Weinstein  sättigen  20  ccm  Normallauge  2). 

Als  Urmaass  für  die  Controle  des  Titers  der  Jodlösung  wurde 
seinerzeit  von  v.  Than  (Liebig’s  Ann.  261,  358)  das  Kaliumbij  odat, 
KH(J03)2,  in  Vorschlag  gebracht.  C.Meineke  (Chem.-Ztg.  1895,  S.  2)i 
hat  gezeigt,  dass  dieses  Urmaass  einer  ausgedehnten  Anwendbarkeit! 
in  der  Maassanalyse  (Jodometrie,  Oxydationsanalysen  etc.)  fähig  ist.i 
Die  Anwendbarkeit  für  die  Alkalimetrie  ergiebt  sich  aus  der  Umsetzung' 
zwischen  dem  Bijodat  und  einem  Alkalihydrat: 

KH(JOs)2  +•  KOH  = 2KJO3  -h  H2O. 

Nach  den  Ermittelungen  von  Meineke  ist  das  Salz  in  vorzüg-i 
lieber  Reinheit  im  Handel  zu  haben.  Atmosphärischen  Einflüssenj 
gegenüber  zeigt  sich  dasselbe  unveränderlich,  es  ist  weder  hygro-j 
skopisch  noch  zersetzlich  bei  jahrelangem  Auf  bewahren.  Vor  der  An-j 
Wendung  wird  das  Bijodat  bei  100®  bis  110®  getrocknet. 


An  Stelle  des  Ammoniaks  kann  man  auch  verdünntes  Baryt-| 
Wasser  zur  Titration  anwenden.  Der  Gehalt  desselben  ist  zweck-j 
mässig  Y3  oder  Y4  Normal  zu  wählen.  Da  Barytwasser  freie  Kohlen-| 
säure  nicht  enthalten  kann  (bei  Zutritt  solcher  entsteht  unlösliches 
kohlensaures  Baryum),  so  ist  bei  Anwendung  von  Lackmus  als  Indi- 
cator der  Farbenübergang  scharf.  Arbeiten  mit  heissen  Flüssigkeiten 
ist  bei  Anwendung  von  Barytwasser  nicht  ausgeschlossen,  während 
dies  bei  Anwendung  von  Ammoniak  der  Fall  ist. 

Nach  der  richtig  gestellten  normalen  Kalilösung  kann  nun  eine 
andere  Säure  ebenfalls  als  normal  hergestellt  werden.  Es  giebt  viele 
Bestimmungen,  bei  denen  man  die  Oxalsäure  nicht  anwenden  kann, 
weil  sie  mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden,  Baryum,  Strontium 
und  Calcium  unlösliche  Verbindungen  erzeugt.  Dies  allein  würdel 
jedoch  der  Anwendbarkeit  nicht  schaden;  dagegen  verhindert  die  Bil-| 
düng  eines  unlöslichen  Körpers  auf  der  Oberfläche  unlöslicher  Stoffe 


D Zeitsclir.  f.  analyt.  Chem.  31,  56.  Wie  A.  Bornträger  in  31,  713  «1er 
citirten  Zeitschrift  mittheilt,  haben  die  Directoren  der  Italien,  landw.  Ver- 
suchsanstalten das  genannte  Salz  als  Ursubstanz  adoptirt. 

2)  Ueber  die  Anwendung  von  Chlorammonium  als  Urmaass  für  Alkali-.j 
Säure-  und  Chlormessung  siehe  Reinitzer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  189hl 
S.  573.  f 
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..en  ferneren  Angriff  der  Säure  und  die  vollständige  Aufgchliessung. 
lUS  diesem  Grunde  muss  man  eine  andere  Säure  wählen.  Keine 
jgnet  sich  nun  besser  wie  die  Salzsäure,  weil  sie  keine  unlöslichen 
eutralen  Salze  bildet.  Man  stellt  sich  eine  der  Oxalsäure  gleich  starke 
ialzsäure  mit  Hülfe  des  richtig  gestellten  Normalätzkalis  nach  den 
■oen  gegebenen  Anweisungen  dar.  In  den  früheren  Ausgaben  dieses 
/erkes  war  Normalsalpetersäure  empfohlen,  jedoch  ist  die  Salzsäure 
orzuziehen.  Für  den  einzigen  Fall,  dass  zugleich  eine  Chlorbestim- 
uung  in  derselben  Flüssigkeit  vorgenommen  werden  soll,  würde  eine 
ormale  oder  Vio  normale  Salpetersäure  aus  farbloser  und  ausge- 
bchter  Salpetersäure  herzustellen  sein.  Hat  man  Substanz  genug, 
in  die  Chlorbestimmung  in  einer  besonderen  Menge  vorzunehmen,  so 
tb  auch  hier  die  Salpetersäure  entbehrlich. 


:ie  alkalimetrisclie  Operation  nach,  der  zweiten 

Methode. 

Während  nach  Gay-Lussac  jede  alkalimetrische  Bestimmung 
itt  der  Normalsäure  beendigt  wird,  findet  hier  der  Ueberga^.g  der 

IÄhen  Farbe  des  Lackmuspigments  in  Blau  durch  Zusatz  von  Normal- 
lli  statt. 

Die  Substanz  wird  gewogen,  in  Wasser  gelöst  und  Lackmus- 
cctur  zugesetzt;  alsdann  lässt  man  aus  der  Bürette  Normalsäure  zu- 
«ssen,  bis  nach  Entwickelung  aller  Kohlensäure  die  Farbe  der  Lack- 
ustinctur  durch  einen  kleinen  Ueberschuss  der  Säure  deutlich  ins 
riebelrothe  übergegangen  ist.  Man  vertreibt  nun  die  absorbirte 
thlensäure  durch  Kochen,  und  lässt  dann  aus  einer  anderen  Bürette  ' 
rrmalkali  oder  Y2  Normalammoniak  nach  Abkühlung  zufliessen,  bis 
Farbe  aus  Roth  in  Blau  übergeht.  Sollte  die  Kohlensäure  nicht 
Llständig  vertrieben  gewesen  sein,  so  tritt  dazwischen  die  violette 
'be  ein.  Es  muss  alsdann  diese  als  das  Ende  der  Operation  an- 
fehen  werden,  was  freilich  nicht  so  deutlich  ist  als  die  blaue  Farbe, 
i letzten  Spuren  von  Kohlensäure  können  nur  durch  ein  lebhaftes 
ichen  ganz  entfernt  werden  i). 

Vergleicht  man  diese  Methode  mit  der  ersten,  nach  Gay-Lussac, 

I findet  man,  dass  sich  diese  erste  am  meisten  zur  Bestimmung  alka- 
Iher  Stoffe,  dagegen  die  zweite  zur  Bestimmung  saurer  Substanzen 
net.  Nach  Gay-Lussac  werden  alkalische  Stoffe  in  einer  Operation 
ttimmt  und  saure  in  zwei  Operationen;  nach  der  zweiten  Methode 
! den  saure  Substanzen  in  einer , alkalische  in  zwei  Operationen  be- 
nmt.  Alkalische  Erden  werden  nach  der  zweiten  Methode  behandelt, 

■ sie  jedenfalls  nur  in  zwei  Operationen  bestimmt  werden  können, 


0 Auf  die  Anwendung  von  Methylorange  an  Stelle  der  Lackmustinctur 
icnon  wiederholt  (S.  90  und  S.  99)  hingewiesen  worden, 
lohr’s  Titrirmethode.  _ 
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weil  sie  sich  nur  bei  einem  gewissen  Ueberschusse  der  lösenden  Säure 
vollständig  auflösen.  Fabrikanten  von  Soda,  Potasche  und  Seifen 
werden  am  bequemsten  nach  Gay-Lussac  arbeiten,  Fabrikanten  von 
Säuren  jedoch  bequemer  nach  der  zweiten  Methode. 

Bei  denjenigen  Operationen,  welche  mit  Roth  endigen,  also  den 
alkalimetrischen,  lässt  sich  Cochenille  anwenden,  bei  den  acidimetrischen 
besser  Lackmus.  Es  ist  bei  Cochenille  leichter  das  Verschwinden  der 
letzten  Spuren  von  Violett  zu  bemerken,  als  das  Eintreten  der  ersten 
Spuren ; bei  Lackmus  ist  aber  der  Uebergang  aus  Roth  in  Blau  schla- 
gender. Die  Anwendung  der  Cochenille  findet  auch,  wie  schon  ern 
wähnt,  sehr  gut  bei  dem  Lichte  der  Petroleumlampe  statt.  Das 
Lampenlicht  enthält  viel  rothe  Strahlen  und  es  wird  das  Roth  dadurch 
erhöht,  während  Gelb  verblasst  und  fast  weiss  erscheint.  Der  Farbenn 
Wechsel  ist  dadurch  um  so  schärfer.  Bei  Cochenille  ist  die  Empfind-j 
lichkeit  für  Thonerde  und  Eisengehalt  störend,  so  dass  sie  Sodafabri-j 
kanten  nicht  empfohlen  werden  kann. 

Die  beiden  Normalsäuren  nach  der  ersten  und  zweiten  Methode 
dürfen  nicht  promiscue  gebraucht  werden.  Die  Methode  von  Gay- 
Lussac  endigt  immer  mit  Roth,  und  die  Säure  ist  etwas  stärker 
nämlich  65  g Oxalsäure  gegen  63  g der  , zweiten  Methode.  Man  be-< 
zeichnet  die  Flaschen  in  diesem  Sinne,  um  nicht  einen  Fehler  zu  be-| 
gehen. 


• 

Natrium. 

Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Säure  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
säure 
ist  gleicl 

1.  Natrium 

Na 

23 

g 

2,3 

g 

0,02300 

2.  Natriumoxyd  (Na- 
tron)   

NagO 

30,98 

3,098 

0,03098 

3.  Natriumhydrat  (Na- 
tronhydrat)  . , . 

NaOH 

39,96 

3,996 

0,039961 

4.  Kohlensaures  Na- 
trium   

Na2C  O3 

52,925 

5,2925 

0,05292 

5.  Kr3'stallisirtes  koh- 
lensaures Natrium 
(Soda) 

NR2CO3  — |—  IOH2O 

142,725 

14,2725 

0,14272 

6.  Doppeltkohlensaures 
Natrium  (Natrium- 
bicarbonat)  . . . 

NaHCOg 

83,85 

8,385 

0,08385 

Vergleiche  Soclaanalyse  im  angewandten  Theil. 
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Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Säure  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
säure 
ist  gleich 

7.  Kalium 

K 

39,03 

S 

3,903 

g 

0,03903 

8.  Kaliumoxj'd  (Kali) 

KgO 

47,01 

4,701 

0,04701 

d.  Kaliumbyclrat 
(Kalibydrat) . . . 

KOH 

55,99 

5,599 

0,05599 

10.  Köhlens.  Kalium 

K2CO3 

68,955 

6,8955 

0,06895 

11.  Doppeltkohlensau- 
res Kalium  . . . 

KHCO3 

99,88 

9,988 

0,09988 

Bei  dei'  Prüfung  der  Bestimmung  des  Kaliumoxyds  handelt  es  sich 
'darum,  ob  man  mit  einer  auf  kohlensaures  Natrium  titrirten  Säure 
'richtige  Kesultate  in  Kaliumoxyd  erhält. 

Es  wurde  ein  reines , aus  doppeltkohlensaurem  Kalium  durch 
lOlühen  bereitetes  einfach  kohlensaures  Kalium  angewendet,  und  das- 
sselbe  jedesmal  frisch  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gewogen. 

2,92  g kohlensaures  Kalium  verbrauchten  von  einer  Schwefelsäure 
■r44,5  ccm.  Diese  mit  ihrem  Factor  0,953  multiplicirt  geben  42,41  ccm 
inormal,  und  diese  nach  der  Tabelle  auf  kohlensaures  Kalium  berechnet, 
j.geben  2,924  statt  2,92  g,  welche  genommen  wurden. 

4,744  g kohlensaures  Kalium  verbrauchten  72  ccm  Säure.  Diese 
imit  0,953  multiplicirt  geben  68,616  ccm  normal,  und  diese  nach 
ider  Tabelle  berechnet  geben  4,731g  statt  4,744,  welche  genommen 
’•  wurden. 

Es  ist  hier  der  complicirte  Fall  gewählt  worden,  dass  eine  nicht 
inormale  Säure  angewendet  wurde.  Wäre  die  Säure  normal  gewesen, 
SSO  hätten  wir  direct  an  der  Bürette  42,4  und  68,6  ccm  abgelesen  und 
.'Sehr  nahe  dieselben  Kesultate  erhalten. 

1.  2,2035  g chemisch  reines  kohlensaures  Kalium  aus  Weinstein 
(durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  und  Eindampfen  in  einer  silbernen 
^Schale  dargestellt.  Die  Menge  war  willkürlich  und  wurde  nach  dem 
< Glühen  im  Platintiegel  bestimmt.  Das  Abwägen  bestimmter  Mengen 
that  bei  diesem  Körper  wegen  seiner  grossen  wasseranziehenden  Kraft 
"weniger  Sicherheit.  Es  wurden  35  ccm  Normalsalzsäure  zugegeben 
Lund  nachher  durch  3,1  ccm  Normalkalilösung  die  blaue  Farbe  wieder 
thergestellt.  Es  waren  also  35  — 3,1  = 31,9  ccm  Säure  verbraucht 
"Worden.  Diese  berechnen  sich  nach  der  Tabelle : 
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30  ccm  = 2,06865  g, 

1 „ = 0,06895  „ 

0,9  „ = 0,06205  „ 

Summa  2,19965  g statt  2,2035  g. 

2.  ol,109  g chemisch  reines  kohlensaures  Kalium  wurden  gelöst^ 
mit  Lackmus  versetzt  und  aus  zwei  neben  einander  stehenden  Büretten, 
die  eine  mit  Normalsäure,  die  andere  mit  Normalkali  gefüllt,  titrirt. 
Da  beide  Büretten  immer  die  ausgelaufene  Menge  Flüssigkeit  zeigen, 
so  kann  man  jede  verdorbene  Analyse  sogleich  wieder  in  Ordnung 
bringen,  wenn  man  von  Neuem  mit  Säure  übersättigt  und  dann  mit 
Alkali  zurücktitrirt , so  dass  der  letzte  Tropfen  violette  Färbung  her- 
vorruft. Es  wurden  deshalb  die  Ablesungen  immer  gleich  nach  der 
Sättigung  vorgenommen.  Das  erste  Mal  wurden  50  ccm  Säure  hinzu- 
gegeben und  dagegen  4,9  ccm  Normalkali  gebraucht.  Nun  wurde  die 
Säure  in  beliebiger  Menge  hinzugefügt  und  nach  der  Sättigung  ab- 
gelesen. Jede  Ablesung  ist  eine  Analyse.  Es  zeigten  sich  die  folgenden 
Zahlen : 


Stand  der  Säurebürette 

Stand  der  Alkalibürette 

Verbrauchte  Cubikcenti- 
meter  Säure 

50,0 

4,9 

45,1 

52,4 

7,3 

45,1 

53,3 

8,2 

45,1 

53,9 

8,8 

45,1 

55,6 

10,45 

45,15 

56,2 

11,1 

45,1 

Die  überwiegende  Zahl  der  Ablesungen  gab  45,1  ccm  Säure  und 
diese  berechnen  sich  nach  der  Tafel : 


40  ccm  = 2,75920  g, 

5 „ = 0,34477  „ 

• 0,1  „ = 0,00689  „ 

Summa  3,11086  g statt  3,1109  g. 

Alle  diese  Proben  waren  Controlproben,  da  die  Menge  der  Sub- 
stanz bekannt  war.  Das  kohlensaure  Kalium  war  aufs  Schärfste  auf 
Chlor,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geprüft  und  frei  von  diesen 
gefunden  worden.  Man  ersieht  aus  diesen  Beispielen,  dass  sich  die 
Methode  in  der  vorliegenden  Form  weit  über  die  Anforderungen  des 
technischen  Bedürfnisses  hinausbewegt  und  vollkommen  den  analy- 
tischen Methoden  anschliesst,  ja  bei  diesen  Körpern,  den  Alkalien, 
welche  zufällig  keine  guten  analytischen  Methoden  darbieten,  dieselben 
noch  übertrifift.  Wie'  wollte  man  kohlensaures  Natrium  analytisch  be- 
stimmen, wenn  es  noch  mit  Chloniatrium  gemischt  wäre?  Es  erreicht 


Natriumliydrat  (Natron)  und  Kaliuniliy drat  (Kali).  H7 
f 

L lemnach  in  diesem  Falle  die  quantitative  analytische  Methode  nicht 
I las  Titrirverlahren  an  Genauigkeit,  geschweige  an  Ersparung  von  Zeit 
I ,nd  Mühe. 

Natriumhydrat  (Natron)  und  Kalinmliydrat 
(Kali)  mit  kohlensauren  Alkalien. 

I Dieselben  Constanten  wie  bei  Kalium  und  Natrium. 

Die  kaustischen  Alkalien  werden  mit  rother  Lackmustinctur  oder 
ochenilleauszug  versetzt  und  mit  titrirter  Säure  roth  titrirt.  Die 
Mengen  berechnen  sich  nach  den  in  den  Rubriken  der  beiden  vorher- 
L’Bhenden  Capitel  befindlichen  Zahlen.  Wenn  die  Lösungen  auch 
cohlensäure  enthielten,  so  stellt  sich  bei  Lackmus  die  violette  Farbe 
har  dem  Ende  ein,  selbst  wenn  man  ein  Aufbrausen  nicht  bemerkt. 

diesem  Falle,  oder  wenn  Alkalihydrate  oder  kohlensaure  Alkalien 
hmischt  Vorkommen,  wie  bei  vielen  Sorten  Potasche  und  Soda,  muss 
san  eine  besondere  Bestimmung  für  beide  vornehmen. 

Man  löst  die  gewogene  Substanz,  etwa  3 bis  5 g,  in  einem  300  ccm- 
xfiben  in  vielem  Wasser  auf,  setzt  einen  kleinen  Ueberschuss,  je  nach 
rr  entstehenden  Trübung,  von  Chlorbaryum  hinzu  und  füllt  mit 
ichendem  Wasser  bis  an  die  Marke  an.  Das  Chlorbaryum  setzt  sich  mit 
cm  kohlensauren  Alkali  in  eine  entsprechende  Menge  von  unlöslichem. 
Ihlensaurem  Baryum  (z.B.  K2CO3  + BaClg  =BaC03  -1-  2 KCl)  um’ 
cd  das  Alkalihydrat  geht  in  lösliches  Baryumhydrat  über  [z.B.  2KOH 
Ba  CI2  = Ba  (0  H)2  + 2 K CI].  Man  kann  beide  Körper  durch  Filtra- 
rn  trennen,  heiss  aus  waschen  und  dann  jeden  einzelnen  alkalimetrisch 
«stimmen.  Bei  der  Fällung  ist  zu  beachten , dass  die  Menge  des  zu- 
«(letzten  Chlorbaryums  mindestens  dem  kohlensauren  Alkali  äquivalent 
•sr  überschüssig  sein  muss,  indem  es  gleichgültig  ist,  ob  das  ätzende 
ccah  als  solches,  oder  als  Baryumhydrat  jn  die  Lösung  übergeht, 
in  kann  demnach  zwei  Wege  in  Anwendung  bringen: 

1.  Man  bestimmt  die  Alkalinität  im  Ganzen  und  dann  das  Alkali- 
hydrat nach  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  im  Filtrate 

besonders;  das  kohlensaure  Alkali  erhält  man  alsdann  durch 
Abzug. 

2.  Man  trennt  die  über  dem  Niederschlage  stehende  klare  Flüssig- 
keit durch  Filtration  und  bestimmt  das  kohlensaure  Alkali 
aus  dem  durch  Chlorbaryum  entstandenen  Niederschlage  von 
kohlensaurem  Baryum  und  das  Alkalihydrat  in  der  filtrirten 
Flüssigkeit. 

Es  ist  die  Befürchtung  geäussert  worden,  dass  durch  die  Filtration 
^yumhydrat  im  Filter  festgehalten  werde.  Dies  ist  nicht  der  Fall. 

^ ann  nicht  wohl  eine  grosse  Portion  Barytwasser  filtriren  und 
««^aschen,  dagegen  kann  man  von  einer  gegebenen  Menge  Baryt- 


118 


Alkalimetrie. 


Wasser  einen  aliquoten  Theil  genau  abfiltriren,  ohne  Verlust  zu  erleiden. 
Das  folgende  Beispiel  zeigt  das  correcte  Verfahren  statt  allgemeiner 
Beschreibung. 

3 ccm  käuflicher  Aetzkaliflüssigkeit  wurden  in  einen  tarirten 
300  ccm -Kolben  gebracht.  Die  Flüssigkeit  wog  3,953  g,  welches  ein 

3 953 

specifisches  Gewicht  von  = 1,317  g giebt.  In  der  Flasche  wurde 

o 

die  Lösung  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  dann  Chlorbaryum  zugesetzt, 
wodurch  ein  Niederschlag  entstand;  es  wurde  angefüllt  bis  an  die 
Marke.  Nun  wurden  100  ccm  abflltrirt  und  mit  Normalsalzsäure  ge- 
messen und  = 7,2  ccm  gefunden.  Dies  dreimal  giebt  21,6  ccm  Normal- 
salzsäure. 

3 ccm  derselben  Kalilauge  wurden  mit  Normalsalzsäure  gemessen  i 
und  = 23,4  ccm  gefunden.  Zieht  man  davon  die  21,6  ccm  ab,  so 
bleiben  1,8  ccm  Normalsalzsäure  für  das  kohlensaure  Kalium ; nach  den 
Tabellen  (Nr.  10)  = 0,124119  g kohlensaures  Kalium.  Die  21,6  ccm 
berechnen  sich  nach  den  Tabellen  (Nr.  9)  zu  1,209384  g Kaliumhydrat, 
und  berechnet  man  beides  auf  die  3,953  g,  so  ergiebt  sich 

I 

Kaliumhydrat 30,59  Proc. 

Kohlensaures  Kalium 3,14  „ 

Wasser  und  andere  Salze.  . . . 66,27  ,,  , 

i 

100,00  Proc.  I 

i 

Das  ausgewaschene  kohlensaure  Baryum  wurde  auf  Kohlensäure  in  j 
einem  der  bekannten  Apparate  geprüft  und  die  Kohlensäure  gewogen  | 
= 0,039  g. 

Obige  1,8  ccm  entsprechen  aber  nach  dem  Systeme  einem  Gehalte 
von  1,8  X 0,022  = 0,0396  g CO2;  also  war  die  titrimetrische Bestim- 
mung richtig. 

Bei  Anwendung  von  Normaloxalsäure  ist  es  nach  Winkler  un- 
nöthig,  von  dem  entstandenen  kohlensaurem  Baryum  abzufiltriren,  da  1 
diese  Säure  auf  den  in  der  Lösung  suspendirten  Niederschlag  nicht  ein- 
wirkt. Winkler  titrirt  das  in  Lösung  beflndliche  Bai’yumhydrat  mit  ! 
Phenolphtalein  als  Indicator  (Methylorange  darf  in  diesem  Falle  nicht 
angewendet  werden)  und  berechnet  das  kohlensaure  Alkali  aus  der  ■ 
DifiFerenz. 

Ueber  die  directe  Bestimmung  von  Alkalihydraten  neben  kohlen* 
sauren  Alkalien  mit  Hülfe  von  Phenolphtalein  oder  Phenacetolin  als  1 
Indicator  ist  bereits  Seite  88  und  Seite  91  das  Nöthige  mitgetheilt.  1 
Beide  Verfahren  liefern  unter  der  Voraussetzung  gute  Resultate,  dass  1 
die  Menge  von  Alkalihydrat  nicht  zu  gering  ist. 

Zur  Bestimmung  von  Aetznatron  in  der  Rohsoda  schüttelt  R.  Wü'i 
Harns  (Soc.  Chem.  Ind.  6,  346)  die  abgewogene  Probe  in  einer  Stöpsel*  i 
flasche  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  aus,  trennt  das  unlösliche 
kohlensaure  Natrium  durch  Filtration,  verdampft  die  alkoholische  Lösung  l 
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j ur  Trockne  und  titrirt  das  rückständige,  in  Wasser  gelöste  Natron- 
^ ydrat  mit  Normalsäure. 

! Cross  und  Bevan  machen  darauf  aufmerksam  (Chem.  Ind.  1889, 
250),  dass  zur  Bestimmung  des  Aetznatrons  in  käuflichen,  reichlich 
honerde  enthaltenden  Producten,  Methylorange  als  Indicator  nicht 
; ngewendet  werden  kann.  Titrirt  man  nämlich  unter  Anwendung  von 
aackmus  oder  Phenolphtalein  (welches  letztere  vorzuziehen  ist),  so  wird 
ie  Endreaction  thatsächlich  erreicht,  wenn  alles  Alkali  mit  Säure  ge- 
iättigt  ist  lind  die  Thonerde  anfängt,  sich  auszuscheiden.  Bei  Methyl- 
range dagegen  flndet  dies  erst  statt,  wenn  die  sich  ausscheidende 
honerde  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  ' Es  ergiebt  sich  hieraus 
; ;jch  eine  technische  Bestimmung  der  Thonerde  aus  der  Differenz, 
, enn  man  eine  Probe  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  und  eine 
i‘>.veite  mit  Methylorange  ausführt. 

; JEinfacli  kohlensaure  Alkalien  neben  doppelt- 
koblensanren  Alkalien. 

Phenolphtalein  und  Flavescin  eignen  sich,  wie  S.  89  angeführt 
' lurde,  sehr  gut  zur  Bestimmung  obiger  Salze  neben  einander.  Lunge  i) 
5;i:hlägt  zu  gleichem  Zwecke  ein  Verfahren  vor,  welchem  folgendes 
(rrincip  zu  Grunde  liegt. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  doppeltkohlensauren  Alkalis  Ammo- 
i;ak  in  überschüssiger  Menge,  so  wird  dasselbe  in  ein  einfachkohlen- 
iüures  Alkali  übergeführt,  und  die  Flüssigkeit  enthält  einen  gewissen 
tfceberschuss  an  Ammoniak.  Versetzt  man  nun  mit  einer  beliebigen, 

Sr  überschüssigen  Menge  von  Chlorbaryum,  so  setzt  sich  die  ganze 
Qge  von  kohlensaurem  Natrium  und  kohlensaurem  Ammonium  um 
tohlensaures  Baryum  (unlöslich),  Chlorammonium  und  Chlornatrium. 
Differenz  der  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Menge 
moniak  von  der  ursprünglich  angewandten  Menge  derselben  ent- 
icht  also  der  in  der  Substanz  enthaltenen  Menge  von  doppeltkohlen- 
rem  Alkali: 

ajNaaCOg  + ^/NaHCOg  -f  .eNHs  (x  + y)BM^ 

■ (2x  2/)NaCl  2/NH4CI  4*  (^  -j-  y)BaCO‘i  -}-  (^  — 2/)NHg. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  versetzt  Lunge  die  Lösung  in 
I ner  mit  Marke  versehenen  Flasche  mit  einer  überschüssigen  Menge 
)n  Ammoniak  von  bekanntem  Gehalt,  fügt  Chlorbaryumlösung  im 
feberschuss  hinzu  und  füllt  mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Marke. 
<at  sich  das  kohlensaure  Baryum  abgesetzt,  so  pipettirt  man  einen 
heil  der  Flüssigkeit  ab  und  titrirt  die  in  derselben  enthaltene  Menge 
)n  Ammoniak. 

Lunge  führt  folgendes  Beispiel  an. 


D Chemische  Industrie  1881,  S.  369. 
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Es  wurden  20  g käufliches  doppeltkohlensaures  Natrium  in  1 Liter 
Wasser  gelöst  und  50  ccm  der  Lösung  zur  alkalimetx’ischen  Bestimmung 
benutzt.  Verbraucht  wurden  12,1  ccm  Normalsäure,  entsprechend 
0,37485  g Natron  (NajO). 

50  ccm  derselben  Lösung  wurden  mit  50  ccm  Ammoniak,  welche 
24,3  ccm  Normalsäure  zur  Neutralisation  verlangten,  und  mit  einem 
Ueberschuss  von  Chlorbaryum  versetzt.  Die  Hälfte  -der  klaren  Flüssig- 
keit verbrauchte  6,25  ccm  Normalsäure  zur  Neutralisation,  die  ganze 
Menge  also  12,5  ccm.  24,3  ccm  — 12,5  ccm  = 11,8  ccm  Salzsäure 
X 22  1)  = 0,2596  g Kohlensäure  als  doppeltkohlensaures  Natrium  vor- 
handen. 

Durch  die  zuerst  ausgeführte  Probe  wurde  an  Kohlensäure  er- 
mittelt 12,1  X 22  0,2662  g.  Der  Gesammtgehalt  an  Kohlensäure 

beträgt  demnach  0,2596  -f  0,2662  g = 0,5258  g. 

In  50  ccm  Lösung  sind  nun  enthalten : 

NaHCOa  : H,8  . 0,084  = 0,9412  g 
NajCOa  ••  0,3  . 0,053  = 0,0159  — . 

Zur  Bestimmung  von  Alkalien  bei  Gegenwart  von  schwefligsauren 
und  unterschwefligsauren  Salzen  kocht  man  die  Lösung  auf  Zusatz  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  welches  die  genannten  Verbindungen  in  schwefel- 
saure Salze  überführt.  Nach  dem  Erkalten  titrirt  man  unter  Anwen- 
dung von  Lackmus  oder  Methylorange.  Diese  Indicatoren  werden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  verändert  2). 

Kalium  und  Natrium  in  Salzen. 

Dieselben  Constanten  wie  bei  Kalium  und  Natrium  ^). 

Jedes  Alkalisalz,  welches  eine  flüchtige  Säure  enthält  (also  Salz- 
säure, Salpetersäure,  Essigsäure  etc.,  aber  nicht  Phosphorsäure,  Bor- 
säure, Chromsäure  etc.)  lässt  sich  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure 
bis  zm  Trockne  in  ein  schwefelsaures  Salz  verwandeln.  Fügt  man 
Barytwasser  hinzu  und  fällt  das  überschüssige  Baryum  durch  Kohlen- 
säure unter  Erhitzen,  so  enthält  das  Filtrat  das  Alkali  als  kohlen- 
saures Salz,  welches  mit  Normalsäure  gemessen  werden  kann. 

Oder,  man  versetzt  das  schwefelsaure  Salz  mit  gefälltem  und  aus- 
gewaschenem kohlensauren  Baryum , leitet  Kohlensäure  hinein  und 
digerirt  längere  Zeit  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche.  Die  Kohlen- 
säure löst  allmälig  kohlensaures  Baryum , das  sich  mit  dem  schwefel- 
sauren Kalium  in  schwefelsaures  Baryum  und  kohlen  saures  Kalium 


) Das  abgerundete  AequivalentgeAvicht  der  Kolilensäure. 
‘‘j  J.  B.  Cohen,  Soc.  Cliem.  Ind.  9,  19. 

Seite  114  u.  115. 
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I umsetzt,  bis  die  Umsetzung  vollkommen  stattgefunden  hat.  Das  Fil- 
trat enthält  das  Alkali  als  kohlensaures  Salz,  welches  in  bekannter 
Weise  gemessen  wird. 

Die  nicht  flüchtigen  Säuren,  wie  ausser  den  oben  genannten  Arsen- 
rfäure,  Wolfram  säure,  Molybdänsäure,  Weinsäure  etc.,  lassen  sich  durch 
: ssigsaures  Blei  fällen,  und  nach  der  Filtration  durch  Versetzen  mit 
'Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  Ueberschuss  an  Blei  und  Essigsäure 
■ntfernen. 

Ob  Kalium  oder  Natrium  vorhanden  ist,  kann  auf  diesem  Wege 
licht  entschieden  werden,  und  muss  aus  anderen  Thatsachen  Eeac- 
idonen,  Krystallform  etc.,  hervorgehen.  Sind  beide  Alkalien  zugegen, 
o kann  die  Methode  überhaupt  nicht  zum  Ziele  führen. 

Die  Bestimmung  von  Kalium,  Natrium  und  Ammonium  in  bor- 
sauren  Verbindungen  lässt  sich,  wie  Thomson  nachgewiesen  hat  und 
teite  91  erwähnt  wurde,  mit  Hülfe  von  Methylorange  als  Indicator 
l'hne  Weiteres  ausführen. 

Eine  directe,  von  Thompson  i)  herrührende  Methode  zur  Bestim- 
uung  von  phosphorsauren  Alkalien  fusst  auf  folgender  Grundlage. 
I 'ersetzt  man  die  Lösung  eines  phosphorsauren  Alkalis  mit  Methyl- 
jr ränge  und  lässt  titrirte  Säure  hinzufliessen , so  tritt  der  Farbe nüber- 
aang  in  Blassgelb  dann  ein,  wenn  dasselbe  in  zweifachsaures  ortho- 
lihosphorsaures  Salz  (RH2PO4)  umgewandelt  ist.  Fügt  man  zu  dieser 
aösung  Normalalkali,  so  lässt  sich  mit  Hülfe  von  Phenolphtalein  die 
:msetzung  des  zweifachsauren  Orthophosphats  in  einfachsaures  Salz 
H2HPO4)  erkennen  2).  Man  lässt  also  so  lange  Normalalkali  zufliessen, 
bs  Rothfärbung  eintritt.  1 ccm  verbrauchtes  Normalalkali  entspricht 
.'0978  g Phosphorsäure  (H3PO4)  oder  0,07086  g Phosphorsäurean- 
vfdrid  (P2O5;  wasserfreie  Phosphorsäure). 

[Diese  Methode  lässt  sich,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  auch 
:ir  Bestimmung  von  freier  Phosphorsäure  und  phosphorsauren  Salzen 
in  Calcium,  Magnesium,  Eisen  und  Aluminium  anwenden. 

^VEetalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in 
Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Durch  Erhitzen  im  Platintiegel  werden  die  Salze  der  Alkalien  und 
den  mit  organischen  Säuren  in  kohlensaure  verwandelt,  wobei 
meistens  Kohle  gleichzeitig  ausgeschieden  wird.  Durch  Digeriren  des 
lickstandes  mit  Wasser  und  nachheriges  Filtriren  gehen  die  Alkalien 
das  Filtrat  über  und  können  mit  Normalsäure  titrirt  werden;  die 
den  durch  Behandeln  mit  einem  Ueberschuss  von  gemessener  Normal- 
ere, Filtration  und  Rückwärtstitriren  mit  Baryt  oder  Normalkali. 


) Chemical  News  1883;  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  24,  232 
2)  Z.  B.  KH2PO4  + KOH  = K2HPO4  -f  H2O. 
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2 g essigsaures  Natrium  (NaCaHsO^  + SllaO  = 135,74)  erforder- 
ten 14,6  ccm  Normalsalzsäure.  14,6  X 0,03098  giebt  0,4523  Natrium- 
oxyd; berechnet  0,4564  g. 


Ammoniak. 


Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewiclit 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Säure  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Noi'mal- 
säure 
ist  gleich 

12.  Ammoniak  . . . 

NH3 

17,01 

g 

1,701 

g 

0,01701 

13.  Chlorammonium 

(Salmiak)  . . . 

NH4CI 

53,38 

5,338 

0,05338  . 

Das  reine,  in  Wasser  gelöste  Ammoniak  sowie  das  kolilensaure 
Ammonium  titriren  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  nach  der  ersten 
Methode  (Gay-Lussac)  durch  normale  oder  richtig  titrirte  Säure. 
Selbst  bei  Gegenwart  von  doppeltkohlensaurem  Ammonium  bleibt  die 
Farbe  des  Lackmus  viel  länger  blau,  als  bei  doppeltkohlensaurem  Ka- 
lium oder  Natrium.  Bedient  man  sich  der  normalen  Oxalsäure  nach 
der  zweiten  Methode,  mit  62,85g  Oxalsäure  im  Liter,  so  geht  man 
nur  bis  zur  violetten  Farbe  und  nicht  bis  zum  vollständigen  Blau,  weil 
man  die  freie  Kohlensäure  durch  Kochen  nicht  austreiben  kann. 

Um  das  zu  prüfende  Ammoniak  nicht  zu  wägen,  was  zeitraubend 
ist,  bestimmt  man  das  specifische  Gewicht  in  beliebiger  Weise  und 
entnimmt  mit  der  Pipette  eine  Anzahl  Cubikcentimeter , welche,  mit 
dem  specifischen  Gewichte  multiplicirt,  das  absolute  Gewicht  des  Ammo- 
niaks in  Grammen  geben.  Gesetzt,  man  habe  das  specifische  Gewicht 
= 0,96  gefunden,  so  wiegen  10  ccm  genau  zehnmal  0,96  oder  9,6  g. 
Wenn  nun  auch  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  ungefähr 
eben  so  viel  Arbeit  macht,  als  eine  einmalige  Abwägung  von  Ammo- 
niak, so  kann  man  diese  Bestimmung  zu  Wiederholungen  der  Analyse 
benutzen,  indem  man  nun  mit  der  Pipette  immer  ganz  gleiche,  genau 
gewogene  Mengen  Flüssigkeit  herausnehmen  kann.  Man  kann  sich 
deshalb  dieser  Methode  sehr  bequem  zur  Bestimmung  des  specifischen 
und  absoluten  Gewichtes  einer  Flüssigkeit  bedienen. 

Man  benutzt  dazu  die  Pipette  Fig.  90  (a.  f.  S.),  welche  bis  an  den 
Strich  gefüllt  genau  10  ccm  destillirtes  Wasser  von  17,5®  C.  ausfliessen 
lässt.  Man  bringt  auf  einer  Wage  ein  leichtes  Gläschen  von  15  bis 
20  ccm  Inhalt  ins  Gleichgewicht,  füllt  die  Pipette  bis  zur  Marke  mit 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  lässt  dieselbe  in  das  Gläschen  laufen. 
Nun  wägt  man  die  eingegossene  Menge  der  Flüssigkeit  aus.  Man  er- 
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iiält  so  direct  das  absolute  Gewicht  der  Flüssigkeit  in  Grammen  aus- 
gedrückt, und  wenn  man  den  Punkt  um  eine  Stelle  zur  Linken  setzt, 
das  specifisclie  Gewicht  gegen  destillirtes  Wasser  bei  17,5°  C.  Denn 
la  das  Yolumen  des  Wassers  genau  10  ccm  ist,  so  ist  das  absolute 

Gewicht  eines  gleich  grossen  Yolumens  einer  anderen 
Flüssigkeit  ebenfalls  das  specifisclie  Gewicht  der- 
selben gegen  Wasser  als  10,  und  durch  Yersetzung 
des  Punktes  um  eine  Stelle  zur  Linken  gegen 
Wasser  als  1 angenommen. 

Eine  Ammoniakflüssigkeit  von  17,5°  C.  wurde 
abgewogen  und  das  specifische  Gewicht  zu  0,9618 
gefunden. 

Die  Zehn  - Cubikcentimeter  - Pipette  wurde  von 
Neuem  geprüft  und  genau  zu  10  g Wasser  von 
17,5°  C.  richtig  gefunden.  Es  wurde  diese  Pipette 
mit  dem  Ammoniak  gefüllt  und  in  das  vorher  genau 
tarirte  Gläschen  auslaufen  gelassen  und  das  Gewicht 
bestimmt;  es  fanden  sich  das  erste  Mal  9,6175  g 
und  bei  einer  Wiederholung  9,618  g.  Nach  der 
letzten  Angabe  war  das  specifische  Gewicht  0,9618, 
welches  vollkommen  mit  dem  auf  anderem  Wege 
gefundenen  specifischen  Gewichte  stimmt,  und  zwar 
vollkommener,  als  man  es  erwarten  konnte.  Der 
Inhalt  der  Pipette  entspricht  demnach  9,618  g. 

Füllt  man  eine  Fünf- Cubikcentimeter -Pipette 
mit  Ammoniak,  so  hat  man  fünfmal  0,9 6 1 8 = 4,809  g 
Ammoniak.  Eine  solche  Menge  forderte  26,9  ccm 
Normaloxalsäure  zur  Sättigung.  26,9  ccm  Säure 
entsprechen  nach  der  oben  gesetzten  Tabelle 
0,4575  g wasserfreiem  Ammoniak,  enthalten  in 
4,809  g wässerigem  Ammoniak  = 0,514  Proc. 

10  ccm  = 9,618  g Ammoniak  forderten  54,2  ccm 
Probesäure  = 0,92194  g Ammoniak  in  9,618-g  ent- 
halten 9,585  Proc. 

20  ccm  Normalsäure  wurden  in  ein  Gläschen 
gebracht  und  aus  einer  in  Zehntelcubikcentimeter 
getheilten  Pipette  das  Ammoniak  bis  zum  Farben- 
wechsel hinzugetröpfelt.  Es  waren  3,7  ccm  Ammo- 
niak verbraucht  worden.  Diese  wiegen  3,7  mal 
0,9618  oder  3,558  g.  20  ccm  Normalsäure  entsprechen  nach  den 
ITabellen  0,3402  g Ammoniak,  folglich  sind  in  3,558  g wässerigem 
AAmmoniak  0,3402  g wasserfreies  Ammoniak  enthalten.  Dies  berechnet 
j-sich  zu  9,561  Proc. 

Wir  haben  also  in  drei  mit  ganz  verschiedenen  Instrumenten  und 
.ganz  verschiedenen  Methoden  vorgenommenen  Yersuchen  die  Zahlen 
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9;514  9,585  und  9 561  Proc.  gefunden.  Diese  stimmen  in  den  Zelii.tel- 
procM"ten  variiren  erst  in  den  Hundertstei- 
der Methodf  * Anwendbarkeit  und  Schärfe 

Dagegen  ist  es  umgekehrt  schwierig,  mit  Normalnatron  eine  mit 
Same  übersättigte  Losung  eines  Ammoniumsalzes  bis  zur  Blaufärbnnr, 
zu  titriren  Dies  hegt  an  der  Eigenschaft  der  Ammoniumsalze,  selbst 
im  neutralen  Zustande  die  Lackmustinctur  violett  zu  färben 

Es  wurden  zu  zwei  gleichen  Mengen  destillirten  Wassers  mit  einer 
Pipette  gleiche  Mengen  Lackmustinctur  gegeben.  Beide  Flüssigkeiten 
wurden  tief  violett.  Zu  der  einen  wurde  eine  kleine  Menge  sublimirten 
Chloramnioniums  zugefügt  und  dann  beide  Flüssigkeiten  zum  Kochen 
erhitzt.  Die  reine  Flüssigkeit  kochte  sich  ein  wenig  blauer,  indem  die 
ohlensaure  des  destillirten  Wassers  entwich;  die  mit  Salmiak  versetzte 
Flüssigkeit  kochte  sich  hellroth,  indem  das  freie  Alkali  des  Lackmus 
sich  mit  der  Säure  des  Salmiaks  verband  und  das  Ammoniak  entwich. 

Bei  stark  concentrirtem  Ammoniak  und  bei  dem  Dzcndi’schen 
Spiritus  ist  ein  Verlust  von  Ammoniak  in  offenen  Befassen  zu  befürchten. 

Man  kann  sich  dagegen  in  der  Weise  sicher  stellen,  dass  man  ein- 
mal in  gewöhnlicher  Weise  die  10  ccm  Ammoniak  mit  der  Säure  ab- 
stumpft. Zu  dem  genaueren  Versuche  lässt  man  aus  der  Bürette  die 
oben  gebrauchte  Menge  Säure  weniger  1 ccm  in  das  Probeglas  fliessen, 
giebt  nun  die  10  ccm  Ammoniak  in  die  Säure  unmittelbar  hinein,  wo- 
durch der  grösste  Theil  des  Ammoniaks  sogleich  gebunden  wird,'  und 
vollendet  dann  die  Operation  durch  Hinzufügen  von  Säure.  In  dieser 
Weise  ist  jeder  Verlust  von  Ammoniak  vollkommen  vermieden. 

Die  verschiedenen  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  Kohlensäure 
werden  auf  ihren  Ammoniakgehalt  ohne  Weiteres  nach  der  ersten 
Methode  bestimmt,  dagegen  lassen  sich  dieselben  aus  dem  angeführten  " 
Grunde  nicht  durch  Uebersättigen  mit  Säuren  und  Zurücktitriren  mit 
Alkali  bestimmen. 

Es  mag  hier  die  Untersuchung  eines  kohlensauren  Ammoniums  ^ 
nach  den  beiden  Methoden  Platz  finden,  welches  sich  in  einer  Stein-  ^ 
kohlengasfabrik  häufig  in  grossen  Massen  ausschied.  Es  war  schwach 
gelblich  gefärbt,  von  starkem  Gerüche  nach  Steinkohlentheer , voll-  1 
kommen  flüchtig,  entwickelte  mit  Säuren  Kohlensäure  und  mit  Kalk  ^ 
Ammoniak. 

^6s  lufttrockenen  Salzes  sättigten  40  ccm  Normaloxalsäure 
und  2,2  ccm  Normalkali.  Es  waren  also  37,8  ccm  Normaloxalsäure 
gesättigt.  Diese  Zahl  mit  0,01701  multiplicirt  (nach  Nr.  12  der  Ta- 
bellen), giebt  0,6429  g Ammoniak  oder  21,29  Procent  Ammoniak. 

Von  demselben  Salze  wurden  später  (nach  acht  Jahren)  3,653  g 
durch  46  ccm  einer  Salpetersäure  eben  übersättigt,  welche,  mit  geglüh- 
tem kohlensauren  Natrium  geprüft,  den  Factor  0,992  erhalten  hatte. 
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I Obige  46  ccm  Säure  sind  also  reducirt  gleich  45,632  ccm  normal,  und 
: diese  mit  0,01701  multiplicirt,  geben  0,7762  g Ammoniak  in  3,653  g 
i'5alz  oder  21,24 Proc.  Ammoniak,  sehr  nahe  mit  dem  zuerst  erhaltenen 
I \Resultate  übereinstimmend. 

o,0bb  g desselben  Salzes  mit  reinem  Ammoniak  versetzt,  dann 
! mt  Chlorbaiyum  im  Ueberschuss  gefällt  und  gekocht,  gaben  einen 
I -eichhchen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryum,  welcher  mit  heissem 
i ‘Vasser  ausgewaschen  und  nach  der  unter  „Baryum“  näher  zu  be- 
I chreibenden  Methode  mit  Normalsalzsäure  und  Normalkalilösung  be- 
.timmt  wurde.  Der  Niederschlag  hatte  88,9  ccm  Normalsalzsäure 
nnd  12,2  ccm  Normalkali  erhalten,  als  die  Lackmustinctur  die  Ab- 
:rtumpfung  der  freien  Säure  anzeigte.  Es  waren  also  76,7  ccm  Normal- 
.lalzsaure  gesättigt  worden.  Diese  mit  0,022  (dem  tausendsten  Theile 
tes  abgerundeten  Aequivalentgewichtes  der  CO2)  multiplicirt,  gaben 

1,',6874g  COq.  Diese  auf  3,088  berechnet,  geben  54,64  Proc.  CO2. 

Unter  den  von  Heinrich  Rosei)  untersuchten  Salzen  des  kohlen- 
iiuren  Ammoniums  findet  sich  das  doppeltkohlensaure  Ammonium  von 
cer  Zusammensetzung: 

O 

das  vorliegende  Salz 

Ammoniak 21,6  21,27 

Kohlensäure 55,72  54’e4 

Wasser 22,68  23,09 

Es  ist  demnach  das  in  den  Dasreinigungsapparaten  sich  absetzende 

Isste  SaD  reines  doppeltkohlensaures  Ammonium  mit  2 Mol.  Wasser, 
n vorliegenden  Falle  kommt  der  kleine  Gehalt  an  brenzlichem  Del 
ifier  die  Columne  Wasser,  und  es  erscheinen  demnach  die  beiden 
iMeren  Bestandtheile  in  gleichförmig  verminderter  Menge.  Es  erklärt 
::!h  durch  diese  Zusammensetzung  die  Geruchlosigkeit  des  Salzes 
Boussingault2)  hat  in  einer  Reihe  von  Versuchen  den  Ammo- 
aakgehaltvon  Regen-,  Schnee-,  Fluss-,  Quell-  und  Brunnenwasser 
rrch  Maassanalysen  bestimmt.  Seine  Methode  gründet  sich  darauf 
S5S  bei  der  Destillation  von  Wasser,  welches  nur  wenig  Ammoniak 
t halt,  dies  in  den  ersten  Antheilen  des  Destillates  vollständig  ent- 
llten  sei.  Er  destillirt  von  1 Liter  Wasser,  welchem,  zur  Zersetzung 
rr  Ammoniumsalze  und  zur  Bindung  der  Kohlensäure,  ammoniakfreil 
•klauge  oder  Kalkmilch  zugesetzt  ist,  400  ccm  ab,  bei  guter  Ab- 
ihlung  und  der  Vorsicht,  dass  nichts  mechanisch  überspritzt.  Die 
»Dp  des  Ammoniaks  bestimmte  er  mit  einer  titrirten  Schwefelsäure 
liehe  61,250g  Schwefelsäure  (H2SO4)  im  Liter  enthielt.  Da  unsere 
rrmalsäure  nur  48,91g  H2SO4  enthalten  würde,  so  ist  sie  noch 
■iwacher,  also  genauer,  und  kann  unbedenklich  statt  dieser  Säum 


Liebig’s  Annal.  der  Pharinacie  30  82 
. 08,  j91,  Dingler  8 polytech.  Journal  13.3,  4ö3. 
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angewenclet  werden.  Bei  sehr  geringem  Ammoniakgehalt  nimmt  er 
die  Säure  noch  schwächer,  was  uns  auch  bei  unserer  Säure  freisteht. 

Ferner  bedient  sich  Boussingault  einer  verdünnten  Kalilauge, 
welche  vorher  auf  die  Schwefelsäure  titrirt  oder  ihr  gleichgestellt  ist. 
Hierbei  bemerkt  er  auch,  dass  die  bereits  blau  gewordene  Flüssigkeit 
später  wieder  in  Roth  übergehe;  es  sei  also  abzulesen,  wenn  die  Flüssig- 
keit zuerst  in  ihrer  ganzen  Masse  eine  bläuliche  Farbe  zeige.  Bous- 
singault übersättigt  also  das  ammoniakalische  Destillat  mit  einer 
gemessenen  Menge  seiner  Normalschwefelsäure  und  titrirt  dann  mit 
dem  Aetzkali  zurück. 

Es  will  scheinen , als  seien  Mengen  von  1 Liter  von  so  schwach 
ammoniakalischen  Flüssigkeiten,  als  die  natürlichen  Wasser  der  Erde,| 
zu  klein,  um  zuverlässige  Resultate  zu  erhalten,  und  auch,  dass  man 
Bruchtheile  von  Milligrammen  weder  mit  der  Maass-  noch  mit  der' 
Gewichtsanalyse  genau  bestimmen  könne.  Bei  etwas  grösseren  Mengen, 
geht  dies  ganz  gut. 

Sehr  verdünntes  Ammoniak,  wie  bei  dem  Destillate  von  Regen- 
wasser, wird  sehr  scharf  mit  Cochenilletinctur  und  Zehntelsäure  ge-i 
messen,  vorausgesetzt,  dass  kein  kohlensaures  Calcium  vorhanden  ist,, 
welches  sich  in  jedem  Cisternenwasser  vorfindet. 

Wie  bereits  S.  87  mitgetheilt,  hat  Bornträger  die  Apfelsinen- 
tinctur  als  zu  Ammoniakbestimmungen  besonders  geeignet  empfohlen., 
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Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Salzen  kann  man  sich  dei| 
indirecten  oder  Restmethode  bedienen,  oder  der  directen,  indem  ma4 
das  Ammoniak  ausscheidet  und  misst.  Die  erstere  Methode  ist  am|i 
leichtesten  auszuführen  und  erfordert  keine  besonderen  Apparate 
Wenn  ein  neutrales  Ammoniumsalz  mit  Kalilauge  oder  der  Lösung  vor 
kohlensaurem  Kalium  oder  Natrium  anhaltend  gekocht  wird,  so  ver- 
flüchtigt sich  das  Ammoniak  vollständig  und  die  Säure  bleibt  an  das 
Alkali  gebunden  zurück  i).  Dieses  bat  dann  einen  dem  Ammoniali 
äquivalenten  Theil  seiner  Alkalinität  verloren,  und  wenn  man  nun  den 
Rest  des  Alkalis  mit  titrirter  Säure  bestimmt,  so  erhält  man  durcli 
Abzug  denjenigen  Antheil,  welcher  dem  Ammoniak  entspricht.  Ana 
besten  bedient  man  sich  des  normalen  kohlensauren  Natriums  mi 
52,925  g des  wasserfreien  Salzes  im  Liter,  mit  dem  man  auch  zugleicl 
den  Titer  der  Säure  stellen  kann,  wenn  sie  nicht  schon  normal  ist 
In  jedem  Falle  muss  man  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natriun 
anwenden,  weil  man  sonst  nicht  sicher  sein  kann,  alles  Ammoniak  aus 
getrieben  zu  haben. 


D Z.  B.:  NH4CI  -I-  KOH  = NHg  -f  KCl  -f  H2O. 
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Die  Zfersetzung  des  Ammoniumsalzes  durch  kohlensaures  Natrium 
geschieht  durch  Kochen  in  einer  gewöhnlichen  Kochflasche,  bis  die  aus 
einer  in  eine  Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  austretenden  Dämpfe 
geröthetes  Lackmuspapier  nicht  mehr  blau  färben  oder  bis  sie,  nach 
Otto  (Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  93,  375),  ein  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränktes  Papier  nicht  mehr 
schwärzen.  Zu  diesem  Zwecke  betupft  man  ein  Stück  Filtrirpapier 
mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  und  hält  die  befeuchtete  Stelle  über 
die  Oeffnung  der  in  dem  Stopfen  der  Flasche  befindlichen  Glasröhre. 
So  lange  noch  Ammoniak  entwickelt  wird,  färbt  sich  die  befeuchtete 
Stelle  augenblicklich  schwarz  mit  metallischem  Glanze.  Ein  sehr 
schwach  gefärbtes  rothes  Lackmuspapier  wurde  noch  empfindlicher  be- 
funden , indem  noch  Bläuung  bemerkt  wurde , während  die  Queck- 
silberlösung nicht  mehr  reagirte. 

Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  das  Entweichen  von  Ammoniak  sehr 
häufig  mit  Blasen  werfen  und  Steigen  der  Flüssigkeit  verbunden  ist, 
und  auch  mit  heftigen  Stössen , wenn  sich  pulverförmige  Körper  aus- 
geschieden haben.  Diese  Uebelstände  werden  dadurch  vermieden,  dass 
man,  nach  Fleischer,  dem  Gemenge  etwa  die  Hälfte  an  Weingeist 
zusetzt,  bei  welchem  Zusatze  das  Stossen  erst  nach  Verflüchtigung  des 
Weingeistes  wieder  anfängt,  oder  nach  Rüdorff  Q,  dass  man  aus  einem 
zweiten  Gefässe  die  Dämpfe  von  kochendem  Wasser  durch  das  Zer- 
setzungsgefäss  leitet.  Einen  gleichen  Erfolg  weist  das  Durchleiten  von 
Luft  durch  die  kochende  Lösung  auf. 

Ueber  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  giebt  der  folgende  Ver- 
^ such  Anhaltspunkte. 

1.  Mit  normalen  Flüssigkeiten. 

Zu  25  ccm  normalem  kohlensauren  Natrium  wurde  1 g sublimirtes 
< Chlorammonium  zugefügt  und  das  Ammoniak  durch  Kochen  entfernt. 
Es  wurden  nach  dem  Vertreiben  des  Ammoniaks  noch  6,25  ccm  normale 
Salpetersäure  gebraucht.  Es  waren  also  25  — 6,25  = 18,75  ccm 
normale  kohlensaure  Natriumlösung  gesättigt  worden.  Diese  mit 
'0,05338  multiplicirt  (nach  Nr.  13  der  Tabellen),  geben  1,00087  g 
Salmiak  statt  1 g der  angewendeten  Menge. 

2.  Nacli  Pettenkofer’s  Metliod.6. 

In  allen  Fällen,  wo  der  Verlust  an  Alkalinität  rückwärts  bestimmt 
'Wird,  muss  das  Ammoniumsalz  neutral  sein.  Nach  Pettenkofer’s 
.Methode,  die  unter  Acidimetrie  genauer  beschrieben  ist,  wird  das  ge- 
’wogene  Ammoniumsalz  mit  Barytwasser  zersetzt,  bis  die  entweichen- 


Q I*oggen(lorff’s  Annalen  149,  379. 
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den  Dämpfe  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  bläuen,  uiid  dann  mit 
Zehntel-Oxalsäure  der  Ueherschuss  zurücktitrirt.  Es  wird  also  eigent- 
lich nur  die  Säure  bestimmt,  und  daraus  das  Ammoniak  berechnet. 

0j5  g Chlorammonium  wurden  mit  30  ccm  Barytwasser,  welche 
gleich  105,3  ccm  ViQ-Oxalsäure  waren,  gekocht  und  zum  Zurücktitriren 
11,8  ccm  ^/lo -Oxalsäure  verbraucht.  Es  entsprechen  also  der  mit  dem 
Ammoniak  verbundenen  Salzsäure  105,3  — 11,8  = 93,5  ccm  Vio-Oxal- 
säure.  Diese  nach  Nr.  13  mit  0,005338  multiplicirt , geben  0,5007  g 
Salmiak  statt  0,5  g.  Selbstverständlich  kann  auch  die  im  Chlor- 
ammonium enthaltene  Chlorwasserstoffsäure  berechnet  werden.  93,5  ccm 
Vio-Säure  geben  mit  0,003637  (Nr.  44)  multiplicirt  0,3411  g Salzsäure, 
berechnet  0,341  g. 


3.  Di  recte  Bestimmung. 

Die  directe  Bestimmung  des  Ammoniaks  geschieht  durch  Aus- 
treiben desselben  mittelst  Kali-  oder  Natronlauge  und  Titriren  des 
Ammoniaks  mittelst  titrirter  Säure.  Man  kann  sich  hierzu  vortheilhaft 
des  Apparates  Fig.  91  bedienen. 

Die  kleine  Kochflasche  enthält  die  concentrirte  Lösung  des  zu 
bestimmenden  Ammoniumsalzes.  Die  Köhre  cl  enthält  starke  Kali-  oder 
Natronlauge.  Die  Röhre  c ist  mit  Glassplittern  gefüllt  und  wird  mit 
einer  gemessenen  Menge  der  titrirten  Säure  benetzt,  von  der  auch  ein 
Theil  in  die  grössere  Flasche  abfliesst.  Diese  letztere  enthält  ebenfalls 
gemessene  titrirte  Säure.  Es  ist  der  grossen  Flüchtigkeit  des  Am- 
moniaks wegen  nicht  rathsam , das  Ammoniak  in  Wasser  allein  auf- 
zunehmen und  direct  zu  messen.  Man  bringt  die  gewogene  Substanz 
mit  etwas  Wasser  in  die  kleine  Flasche,  montirt  den  Apparat  und  lässt 
aus  d durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  Alkali  hinzufliessen , während 
man  an  der  Röhre  c mittelst  einer  Kautschukröhre  saugt,  damit  keine 
Blasen  in  der  Röhre  d aufsteigen , und  entzündet  zugleich  die  Lampe 
unter  der  Entwickelungsflasche.  Durch  lebhaftes  Kochen  treibt  man  alles 
Ammoniak  aus.  Die  Gasleitungsröhre  ist  von  der  Entwickelungsflasche 
abwärts  gebogen , damit  die  Flüssigkeit  sich  in  der  Kochflasche  con- 
centrirt,  wodurch  die  vollständige  Zersetzung  befördert  wird.  Das 
Uebersteigen  der  kochenden  Flüssigkeit  ist  sorgfältig  zu  verhindern, 
was  durch  Reguliren  der  Flamme  und  Blasen  auf  den  Hals  der  Koch- 
flasche oder  durch  vorherigen  Zusatz  von  Weingeist  oder  etwas  Paraffin 
geschehen  kann.  Man  sieht  unter  der  Gasleitunsfsröhre  die  sreröthete 
Säure  stellenweise  blau  und  durch  Umschütteln  wieder  roth  werden. 
Fehlt  es  an  Säure , so  wird  die  Flüssigkeit  ganz  blau.  In  den  oberen 
Theil  der  Röhre  c legt  man  ein  befeuchtetes  Stückchen  rothes  Lackmus- 
papier. So  lange  dies  nicht  blau  wird,  ist  kein  Ammoniak  verloren 
gegangen.  Bei  einigermaassen  vorsichtigem  Arbeiten  geschieht  dies 
nicht.  Es  ist  durchaus  nothwendig , dass  man  bei  gelindem  Kochen 
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ängere  Zeit  einen  schwachen  Strom  ammoniakfreier  Luft  durch  den 
Apparat  durchsaugt.  Um  dies  bewirken  zu  können,  verbindet  man  die 
leffnung  der  Röhre  C mit  einem  Aspirator  und  nimmt  den  Quetsch- 
I lahn  von  der  Röhre  d ganz  weg.  Zugleich  ist  dadurch  jedes  Zurück- 
teigen  der  Flüssigkeit  aus  dem  Absorptionsgefässe  in  das  Entwickelungs- 
I 'efäss  unmöglich. 

Die  Vorlegeflasche  enthält  eine  geröthete  Flüssigkeit  mit  freier 
väure.  Man  öffnet  den  Apparat  erst  nach  einer  Stunde,  nachdem  man 


Fig.  91. 


Ammoniakbestimmungsapparat. 


•e  Röhre  c mit  destillirtem  Wasser  in  die  grosse  Flasche  ausgespült 
it,  und  bestimmt  die  freie  Säure  durch  titrirtes  Alkali  oder  Baryt- 
lasser  bis  zum  Farbenwechsel.  Man  zieht  dann  den  Werth  des  Alkalis 
1 m jenem  der  Säure  ab , und  berechnet  den  Rest  auf  Ammoniak  nach 
|T.  12  der  Tabellen. 

Ein  anderer  Apparat  ist  in  Fig.  92  (a.  f.  S.)  abgebildet.  Das  Ab- 
' rptionsgefäss  besteht  aus  zwei  gleichweiten  (16  bis  18  mm)  Röhren, 
e unten  zwei  gleich  grosse  Kugeln  (von  ungefähr  40  mm  Durch- 
Mohr’s  Titrirmethode.  n 
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messer)  liabeii  (Peligof  scher  Absorptionsapparat)  und  in  deren 
Verbindungsröbre  eine  dritte  kleinere  Kugel  (30  mm)  angeblasen  ist. 
Die  Flüssigkeit  steht  bis  zur  Hälfte  in  beiden  Kugeln , so  dass  bei 
einseitigem  Druck  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  dieser  Kugeln  und  die 
untere  Röhre  hineingeht.  Das  Entwickelungsgefäss  kann  verschiedene 
Formen  haben,  oder  auch  eine  kleine  tubulirte  Retorte  sein.  Die  mit 
Quetschhahn  versehene  durch  den  Kork  gehende  Röhre  enthält  die 


Kali-  oder  Natronlauge;  die  auf  dem  anderen  Ende  sitzende  Röhre 
enthält  Glassplitter  oder  dicke  Glasperlen  und  steht  mit  einem  Aspi*  ■ 
rator  in  Verbindung.  Nachdem  die  gewogene  Substanz  in  das  Ent”  j 
wickelungsgefäss , die  gemessene  Säure  durch  die  Glassplitter  in  die 
Absorptionsröhre  gefüllt  ist,  lässt  man  die  Lösung  des  Alkalihydrats 
zulaufen,  nimmt  den  Quetschhahn  weg  und  setzt  den  Aspirator  in 
leichte  Thätigkeit.  Die  absorbirende  Flüssigkeit  kann  weder  über- 
steigen noch  zurücktreten.  Der  weitere  Verlauf  findet  wie  bei  dem 
oben  angegebenen  Apparate  statt. 


Ammoniak  in  Salzen. 
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Hierhin  gehört  auch  die  Stickstoffbestimmung  organischer 
Terbindungen  nach  der  Varrentrapp-Will’schen  Methode,  bei 
welcher  der  Stickstoff  durch  Erhitzen  des  Körpers  mit  Natronkalk  in 
Terbrennungsröhren  in  Ammoniak  übergeführt  wird,  und  nach  seiner 
Absorption  durch  gemessene  normale  Salzsäure  durch  Kestmethode  be- 
timmt  wird. 

KjeldahP)  verdanken  wir  eine  viel  einfachere  Methode  zur  Be- 
timmung  des  Stickstoffes  in  organischen  Substanzen.  Dieselbe  besteht 
iarin,  dass  man  die  stickstoffhaltige  Substanz  durch  Erhitzen  mit  einem 
' Jeberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  Lösung  bringt  und  den 
Stickstoff  mittelst  überschüssigem  übermangansauren  Kalium  in  Ammo- 
niak beziehungsweise  schwefelsaures  Ammonium  überführt.  In  dieser 
; lüssigkeit  bestimmt  man  das  Ammoniak  durch  Destillation  mit  Kali- 
ii  der  Natronlauge  und  verfährt  hierbei  wie  vorhin. 

H.  Wilfarth  wendet  zur  Oxydation  anstatt  übermangansaures 
ualium,  Quecksilber  oder  Kupfer  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefel- 
| :iäure  an  und  erhitzt  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Auf  20  ccm 

Iäi  chwefelsäure  wendet  man  0,7  g metallisches  Quecksilber  an.  Wendet 
nan  Quecksilber  an,  so  muss  die  Destillation  des  Ammoniaks  mittelst 
cchwefelkalium  ausgeführt  werden.  Nitrokörper,  sowie  Salpetersäure 
eefem  nach  der  Kjeldahl’schen  Methode  nur  einen  Theil  des  Stick- 
stoffs als  Ammoniak.  Zur  Stickstoffbestimmung  in  Nitro  - und  Cyan- 
f eerbindungen  mischt  A.  v.  Asboth  die  Substanz  mit  Zucker,  zu  der- 
jrjlben  Bestimmung  in  Nitraten,  mit  Benzoesäure.  Zu  demselben 
f 'wecke  kann  man  das  Nitrat  mit  Phenolschwefelsäure  (auf  0,2  bis 
I g Nitrat,  2,5  ccm  Phenolschwefelsäure,  aus  ’öOg  Phenol  in  100  ccm 
3)ncentrirter  Schwefelsäure  erhalten)  zersetzen.  Man  fügt  20  ccm 
•ohwefelsäure  und  2 bis  3 g Zinkstaub  hinzu  und  befördert  die  Wasser- 
I offentwickelung  mit  einigen  Tropfen  Platin chlorid.  Nach  vierstündigem 
rrhitzen  ist  die  Flüssigkeit  farblos  und  zur  Destillation  des  Ammo- 
I:  aks  bereit.  Wendet  man  anstatt  Schwefelsäure  ein  Gemenge  dieser 
iit  Phosphorsäureanhydrid  (P2O5)  an,  so  vollzieht  sich  die  Reduction 
11  Ammoniak  in  zwei  Stunden  (M.  Todtbauer). 

Arnold  hat  noch  durch  Versuche  constatirt,  dass  das  Wilfarth 
l'he  Verfahren  weit  weniger  Zeit  zur  Ausführung  beansprucht,  wenn 
|ian  Quecksilber  und  Kupfer  gleichzeitig  anwendet.  Gunning  fand 
* e Anwendung  von  Kaliumsulfat,  an  Stelle  des  Permanganats  vortheil- 
i kft,  während  Arnold  und  Wedemeyer  3),  welche  die  verschiedensten 
'jrschläge  zur  Stickstoff bestimmung  prüften,  fanden,  dass  durch  Combi- 
•,tion  von  Quecksilber  und  Kupfer  (40gHgS04,  20gK2S04,  lg  HgO, 
CUSO4)  die  Oxydationsdauer  sich  auf  V2  bis  Vs  abkürzt. 


0 Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  22,  366. 

Chemiker -Zeitung  10,  1223. 

Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  31,  525. 

9* 
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Violette  (Coinpt.  rend.  108,  181)  verglich  die  KjeldahTsche 
Methode  mit  der  Dumas’schen  Stickstoff bestimmung  und  der  Ver- 
brennungsmethode mittelst  Natronkalk  und  gelangte  zu  gut  überein- 
stimmenden Resultaten  ^). 

Calcium,  Baryum,  Strontium  und  Magnesium. 

Die  Oxyde  der  Erdalkalimetalle  oder  die  kohlensauren  Salze  der- 
selben werden  mit  normaler  Salzsäure  bestimmt,  weil  diese  Säure  mit 
ihnen  lösliche  Salze  bildet.  Die  Hydrate  genannter  Metalle  in  wässe- 
riger Lösung,  wie  Kalkwasser,  Barytwasser,  werden  mit  rother  Lack- 
mustin ctur  versetzt  und  mit  normaler  Salzsäure  gemessen,  bis  der  ein- 
fallende Tropfen  nicht  mehr  sichtbar  ist.  Man  beendigt  den  Versuch  i 
in  einer  Operation.  Dagegen  können  die  kohlensauren  Verbindungen  i 
der  Metalle  nicht  mit  einer  eben  genügenden  Menge  Säure  gelöst  j 
werden,  sondern  sie  bedürfen  eines  merkbaren  Ueberschusses,  besonders 
bei  krystallisirten  und  zerriebenen  Substanzen,  und  man  muss  mit 
einer  Restanalyse  endigen.  Wenn  die  Salzsäure  auf  reines  kohlen- 
saures Natrium  richtig  gestellt  ist,  so  ist  sie  auch  zu  diesen  Versuchen  - 
anwendbar  und  die  Resultate  sind  so  richtig,  als  die  Atomgewichte  zu 
einander  richtig  bestimmt  sind. 

Pincus  hat  das  kohlensaure  Calcium  in  seiner  reinsten  Form,  den 
Doppelspath,  als  Grundlage  der  Alkalimetrie  empfohlen.  Aus  dem  eben  ' 
angeführten  Grunde  kann  man  auf  dasselbe  keine  Säure  unmittelbar  j 
stellen,  sondern  muss  immer  mittelst  eines  Alkalis  zurücktitriren.  Das 
Stellen  der  Flüssigkeit  wird  dadurch  etwas  umständlich.  Erst  muss 
man  sich  eine  Salzsäure-  und  Kalilösung  herstellen,  welche  gleich- 
werthig  sind,  in  der  Art,  dass  man  die  geröthete  Säure  mit  Kali  blau 
titrirt.  Dann  wägt  man  reines  kohlensaures  Calcium  ab , löst  es  in 
etwas  überschüssiger  und  gemessener  Salzsäure  und  titrirt  dann  rück- 
wärts mit  Kalilösung  auf  Blau.  Man  erfährt  dadurch,  wie  viel  Salz- 
säure durch  die  gewogene  Menge  kohlensauren  Calciums  gesättigt  war. 
Will  man  nun  die  Flüssigkeiten  in  das  System  stellen , so  berechnet 
man , wie  viel  Cubikcentimeter  Salzsäure  durch  das  kohlensaure  Cal- 
cium (CaCOs  ==  49,88)  hätten  gesättigt  werden  müssen,  und  nach 
diesem  Resultate  verdünnt  man  die  Flüssigkeiten,  von  denen  also 
vorausgesetzt  war,  dass  sie  stärker  als  normal  waren.  i\Iit  der  so  ge- 
stellten Salzsäure  kann  man  aber  nicht  kohlensaure  Alkalien  direct 
durch  Titriren  auf  Roth  messen , sondern  man  muss  immer  mit  Blau 
endigen.  Zehntel-Salzsäure  greift  Kalkdoppelspathkrystalle  sehr  schwach 

^)  Ueber  die  Anwendbarkeit  der  Kj eldahl’ sehen  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  im  Weine,  Most,  Hefe,  vergl.  Kulisch,  Ann.  Chem«  i 
Pharm.  25,  148.  Eine  kritische  Besprechung  der  bestehenden  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Nitraten,  organischen  und  auorgauisclien  Sub-  t 
stanzen  liefert  V.  Schenke,  Chemiker-Zeitung  1893,  S.  977.  Ij; 


.Calcium,  Baryum,  Strontium  und  Magnesium. 
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in,  und  die  letzten  gröbsten  Körnchen  der  Probe  verschwinden  oft  in 
I :iner  halben  Stunde  nicht  ti'otz  Erwärmens. 

Zur  Bestimmung  von  kohlensaurem  Calcium  ist  das  Verfahren 
1 jewiss  sehr  geeignet,  da  hier  der  Grundsatz  Anwendung  findet,  jeden 

Ivörper  womöglich  mit  sich  selbst  zu  messen. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  gelösten  alkalischen  Erden, 
0 versetzt  man  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammonium  in  ge- 
ingem  Ueberschuss  und  lässt  den  Niederschlag  bei  gelinder  Wärme 
bsitzen.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  mit  Normalsalz- 
äure  titrirt.  Knöfler^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich  der 
ntstandene'  Niederschlag  der  kohlensauren  Salze  schwer  vollständig 
uf  das  Filter  bringen  lässt  und  sich  oft  so  krystallinisch  an  die 
iTandungen  des  Glases  absetzt,  dass  derselbe  nicht  mehr  mechanisch 
I ntfernt  werden  kann.  Derselbe  schlägt  daher  zur  Bestimmung  der 
(.‘Ikalischen  Erden  die  bereits  in  der  vorigen  Auflage  dieses*  Buches 
'3.  167  u.  f.)  zur  Bestimmung  gebundener  Säuren  empfohlene  Methode 
oDr,  welche,  wie  an  citirter  Stelle  ebenfalls  angedeutet  wurde,  sich  auch 
ur  Bestimmung  der  Erdalkalien  an  wenden  lässt.  Knöfler  hat  durch 
Anstellung  diesbezüglicher  Versuche  die  vortheilhafte  Anwendbarkeit 
i'ieser  Methode  gezeigt.  Als  Indicator  verwendet  derselbe  die  von 
;awalovski  empfohlene  Mischung  (siehe  S.  91)  von  Phenolphtalein 
□ad  Methylorange  2).  Zur  Bestimmung  von  Calcium,  Baryum  oder  Stron- 
uum  fügt  man  zu  der  Lösung  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  also 
js  zur  Rothfärbung  des  Methylorange,  und  erhitzt  zum  Kochen,  um 
vwaige  Kohlensäure  auszutreiben.  Man  lässt  nun  normalkohlensaure 
aatriumlösung  (Knöfler  wendet  Yio'Normallösung  an)  hinzufliessen, 
.'S  eine  schwache  Rosafärbung  bestehen  bleibt.  Man  giebt  alsdann 
)>'ch  einen  geringen  Ueberschuss,  etwa  Iccm,  der  kohlensauren  Na- 
iiumlösung  hinzu,  filtrirt  die  intensiv  gefärbte  Flüssigkeit  durch  ein 
ä iltenfilter  und  wäscht  mit  Wasser  aus. 

In  dem  erhaltenen  Filtrate  titrirt  man  sofort  den  Ueberschuss  an 
'•hlensaurem  Natrium  mit  Normalsalzsäure  zurück,  indem  man  soviel 
-ure  hinzufügt,  bis  Rothfärbung  eintritt. 

Die  verbrauchte  Menge  von  kohlensaurer  Natriumlösung,  minus 
:r  zum  Rücktitriren  verbrauchten  Cubikcentimeter  Säure,  entspricht 
rr  Menge  des  Erdalkalis. 

Knöfler  führt  folgende  Beleganalysen  an. 

Chlorbar  yum. 

16,617  g reines  krystallisirtes  Chlor  baryum  wurden  in  500  ccm 
äasser  gelöst  und  jedesmal  25  ccm  der  Lösung  angewendet. 


U Liebig’s  Annalen  230,  345. 
V Je  1 g in  250  ccm  Alkohol. 
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Es  wurden  gebraucht: 


'i  10  NaQCOs 

Vio  HCl 

Vio  NaaCO; 

50 

15,8 

34,2  ccm 

38,5 

4,5 

34,0  „ 

40 

5,8 

SS 

CO 

36 

1,9 

34,1  „ 

38,0 

4,0 

34,0  „ 

38,0 

3,9 

34,1  „ 

Mittel  34,1  ccm. 


Hieraus  berechnet  0,8308  gBaClg  -f-  2H2O;  angewendet  0,8309  g. 


Strontium. 


Es  wurden  16,472  salpetersaures  Strontium  in  500  ccm  gelöst  und 
wiederum  25  ccm  der  Lösung  titrirt. 


Vio  Na,CO, 

Vio  HCl 

Vio  NaaCOg. 

43,0 

3,9 

39,1  ccm 

44,0 

5,0 

39,0  „ 

44,0 

4,9 

39,1  „ 

43,0 

4,0 

39,0  „ 

45,0 

5,9 

39,1  „ 

Mittel  39,05  ccm. 

Die  in  25  ccm  enthaltene  Menge  von 

salpetersaurem  Strontium 

[Sr(NOg)2]  beträgt  0,8236  g, 

die  berechnete  Menge  0,8242  g. 
Calcium. 

Als  Ausgangssubstanz  diente  chemisch 

reines  kohlensaures  Cal- 

cium,  von  welchem  8,7731g  in  Salzsäure  gelöst  und  zu  500  ccm  ver- 
dünnt wurden.  . 

25  ccm  dieser  Lösung  verbrauchten : 

2/10  NaaCOg 

Vio  HCl 

Vio  NagCOg. 

48 

4,1 

43,90  ccm 

46,95 

3,0 

43,95  „ 

46,0 

2,15 

43,85  „ 

46,9 

3,05 

43,85  „ • 

46,0 

2,1 

43,90  „ 

Mittel  43,89  ccm. 

Hieraus  berechnet  sich  0,4378g  CaCOg  gegen  0,4387  g. 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  kann  die  vorstehende  Methode 
nicht  angewendet  werden,  da  unter  anderem  die  Fällung  unter  den  an* 
gegebenen  Verhältnissen  nicht  quantitativ  ist. 


Hl 


I 


Calcium. 


135 


Calcium. 


Substanz 

■ 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Ahzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Säure  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
säure 
ist  gleich 

t.  Calcium 

Ca 

19,955 

g 

1,9955 

g 

0,019955 

j.  Calciumoxyd 

(Kalk) 

CaO 

27,935 

2,7935 

0,027935 

5.  Kohlensaures  Cal- 

cium 

CaCO;^ 

49,88 

4,988 

0,04988 

Chlorcalcium . . . 

CaClg 

55,325 

5,5325 

0,05325 

•.}.  Krystallisirtes 

Chloi'calcium  . . 

CaCla  -f  6H2O 

109,205 

10,9205 

0,109205 

[*.i.  Schwefelsaures 

Calcium 

CaS04 

67,865 

6,7865 

0,067865 

' t.  Gyps  

CaSO^  + 2H2O 

85,825 

8,5825 

0,085825 

. Salpetersaures  Cal- 

cium 

Ca(N03)2 

81,845 

8,1845 

0,081845 

I Die  Anwendbarkeit  einer  auf  kohlensaures  Calcium  gestellten  Salz- 
iiure  zur  Bestimmung  von  Calciumoxyd  und  kohlensaurem  Calcium 
tu  von  selbst  einleuchtend.  Es  dürfte  hier  nur  die  Gleichheit  ver- 
bhiedener  Bestimmungen  derselben  Menge  und  ihre  Richtigkeit  im 
r'’steme  nachgewiesen  werden,  die  sich  vollkommen  herausgestellt  hat. 
Zur  Bestimmung  von  Calciumoxyd,  beziehungsweise  Hydrat 

Imd  kohlensa  urem  Calcium  neben  einander,  bedient  man  sich  des 
nenacetolins  als  Indicator.  Man  lässt  zunächst  so  viel  Säure  hinzu- 
eessen,  bis  der  Uebergang  von  schwach  Gelblich  in  Sattroth  erfolgt 
j.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Salzsäure  entsprechen  dem  Cal- 
^amoxyd.  Man  fügt  nun  mehr  Säure  hinzu,  zur  Zersetzung  des  kohlen- 
luren  Calciums , das  heisst  bis  der  Uebergang  in  Goldgelb  stattge- 
rnden  hat. 

Um  mit  Hülfe  von  Phenolphtalein  als  Indicator  die  Bestimmung 
iider  Substanzen  auszuführen,  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen 
i'id  lässt  Salzsäure  hinzufliessen , bis  die  rothe  Färbung  eben  ver- 
bhwindet.  Die  verbrauchte  Menge  entspricht  dem  Calciumoxyd.  Zur 
«Stimmung  des  kohlensauren  Salzes  fügt  man  einen  Ueberschuss  an 
tiure  hinzu,  kocht  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  und  bestimmt  den 
•Überschuss  mit  Normalalkali  zurück. 

Zur  Bestimmung  von  Calcium  bei  Gegenwart  von  Borsäure 
rgnet  sich  nur  das  Methylorange  als  Indicator.  Man  muss  zur  Be- 
.mmung  desselben  in  überschüssiger  titrirter  Säure  lösen  und  nach 
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dem  Erkalten  mit  Hülfe  von  Methylorange  zurücktitriren.  lieber  die 
alkalimetrische  Bestimmung  von  phosphorsaurem  Calcium  siehe 
Phosphorsäure. 


Kohlensaures  Calcium  in  natürlichen  Wässern. 


Es  ist  schon  oben  bei  den  Indicatoren  (S.  82)  angedeutet  worden, 
dass  die  Cochenilletinctur  ’)  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der  kohlen- 
sauren Salze  der  Erdalkalimetalle  (als  doppeltkohlensaure  Verbindungen 
in  Lösung)  verwendet  werden  könne.  Es  ist  dies  die  kürzeste  und  ein- 
fachste Methode  zu  dieser  Bestimmung.  Die  Tinctur  ist  durch  Ein- 
tauchen eines  mit  schwacher  Salzsäure  benetzten  Glasstabes  eben  gelb- 
roth  gefärbt,  weil  man  mit  dieser  Farbe  auch  die  Messung  beendigt. 

Man  pipettirt  oder  misst  in  Flaschen  100  oder  200  bis  300 ccm; 
Wasser  ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas  und  giesst  die  Cochenilletinctur  i 
hinzu,  etwa  1 ccm,  wodurch  eine  schöne  violette  Farbe  entsteht.  Nun  i 
titrirt  man  mit  Zehntel-Salzsäure,  bis  im  durchscheinenden  Lichte  keine  | 
Spur  von  Violett  mehr  zu  erkennen  ist  und  auch  nach  einiger  Zeit  nicht 
wiederkehrt.  Man  sieht  die  Endreaction  am  besten , wenn  man  das 
Glas  gegen  das  Tageslicht  oder  den  blauen  Himmel  hält;  weniger  gut 
auf  dem  Tische  über  Porcellan.  100  ccm  gewöhnliches  Brunnenwasser 
erforderten,  dreimal  hinter  einander  gemessen,  7 ccm  "Salzsäure. 
Dies  macht  7 X 0,004988  = 0,0349g  kohlensaures  Calcium,  oder 
0,84  g im  Liter. 


100  ccm  Cisternenwasser  aus  einer  mit  Cement  ausgemauerten 
Cisterne  zeigten  den  Gehalt  an  gelöstem  kohlensauren  Calcium  sogleich 
durch  die  Farbe  an.  Dreimal  gemessen,  wurden  jedesmal  0,6  ccm 
Vio  ■ Salzsäure  verbraucht  = 0,00299  g kohlensaures  Calcium  oder 
0,0299  g im  Liter. 

Gefälltes  kohlensaures  Calcium  wurde  mit  Wasser  aufgeschlämmt 
und  dann  mit  Kohlensäure  durch  Schütteln  gesättigt,  bis  keine  Absorp- 
tion mehr  stattfand.  Nach  dem  Absetzen  wurden  50  ccm  abpipettirt 
und  mit  Cochenilletinctur  und  Vio  - Salzsäure  gemessen.  Es  wurden 
11,1  ccm  davon  verbraucht.  Diese  geben  0,05536  g kohlensaures  Cal- 
cium oder  1,10733  g im  Liter. 

50  ccm  desselben  Wassers  wurden  in  einer  Platinschale  einge- 
dampft und  der  Rest  gewogen;  er  wog  0,058g  und  dies  giebt  1,16g 
kohlensaures  Calcium  auf  das  Liter,  welche' Zahl  mit  der  durch  titri- 1 
metrische  Bestimmung  erhaltenen  genügend  überein  stimmt. 

Es  dürfen  bei  dieser  Bestimmung  weder  Ammoniak  noch  kohlen- 
saures Alkali  vorhanden  sein,  weil  diese  mit  gemessen  werden.  Gegen 
das  Ammoniak  schützt  man  sich  diu'ch  einen  Destillationsversuch. 


Metbylorange  ist  ebenfalls  zu  diesen  Bestimmungen  sehr  geeignet.  • 


Kohleusaures  Magnesium  in  Lösung. 
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; »Venn  dieser  kein  alkalisches  Destillat  liefert,  so  ist  die  Abwesenheit 
I 'on  Ammoniak  bewiesen. 

Kohlensaures  Natrium  oder  Kalium  gieht  nach  dem  Eindampfen 
; md  Wiederlösen  eine  rothes  Lackmuspapier  bläuende  Flüssigkeit, 
j lan  kann  also  die  Methode  nicht  bei  Mineralwässern  anwenden.  Dass 
I ’honerde  und  Eisenoxyd  bei  Cochenille  störend  wirken,  ist  schon 
ij  füher  bemerkt  worden. 

Leon  Vignon^)  lässt  zu  der  Flüssigkeit,  in  welcher  freie  Kohlen- 
läure  bestimmt  werden  soll,  nach  Hinzufügen  von  Phenolphtalein, 
'itrirtes  Kalkwasser  fliessen , bis  Röthung  eintritt.  Es  gründet  sich 
i'iese  Bestimmung  auf  die  Thatsache,  dass  Phenolphtalein  sowohl  durch 
reie,  als  halbgebundene  (als  Calciumbicarbonat  enthaltene)  Kohlen- 
tiure  entfärbt  wird.  . . , 


Kohlensaures  Magnesium  in  Lösung. 

1 ccm  Vio-Salzsäure  = 0,00199  g MgO  = 0,00419  g MgCOs. 

In  gleicher  Art  wie  kohlensaures  Calcium  wird  auch  das  kohlen- - 
aaure  Magnesium  in  natürlichen  und  künstlichen  Wässern  bestimmt. 

tOie  Cochenille  wird  davon  lebhaft  violett  gefärbt. 

Kohlensäures  Magnesium  wurde  mit  destillirtem  Wasser  und 
A.ohlensäure  längere  Zeit  geschüttelt  und  dann  klar  absetzen  gelassen. 

50  ccm  dieser  Flüssigkeit  mit  Vio  ‘ Salzsäure  titrirt,  erforderten 
S3  ccm , und  diese  auf  das  Aequivalentgewicht  des  reinen  Magnesium- 
x?yds  = 19,95  bezogen,  geben  23  X 0,00199  = 0,04588  g MgO. 

50  ccm  derselben  Flüssigkeit  in  einer  kleinen  Platinschale  ein- 
eedampft  und  geglüht,  hinterliessen  0,0455  g MgO;  und  50  ccin  mit 
Ibosphorsaurem  Natrium- Ammonium  und  Ammoniak  gefällt,  gaben 
..126  g pyrophosphorsaures  Magnesium  = 0,0454g  MgO.  DieUeber- 
mstimmung  ist  also  sehr  gut. 

Leider  macht  das  mit  dem  kohlensauren  Magnesium  vielfach  zu- 
keich  vorkommende  Eisenoxydul  die  Probe  etwas  unsicher.  Es  tritt 
iinn  nicht  die  gelbe  Farbe  der  Cochenille  ein,  sondern  eine  violette, 
»eiche  trotz  überschüssiger  Säure  bestehen  bleibt. 


Compt.  rend.  105,  1122. 
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Alkalimetvie. 


B a r y u m. 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Säure  = 1 Proc, 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
säure 
ist  gleich 

22.  Baryum 

Ba 

68,43 

g 

6,843 

g 

0,06843 

23.  Baryumoxyd 

(Baryt) 

BaO 

76,41 

7,641 

0,07641 

24.  Baryumhydrat  . . 

Ba(OH)2 

85,39 

8,539 

0,08539 

25.  Barytkrystalle  . . 

Ba(OH)2  -f  8H2O 

157,23 

15,723 

0,15723 

26.  Kohlensaures 

Baryum 

BaC  O3 

98,355 

9,8355 

0,098355 

27.  Chlorbaryum . . . 

BaCl2 

103,8 

10,38 

0,1038 

28.  Salpetersaures 
Barjmm 

Ba(NOa)2 

130,32 

13,032 

0,13032 

Baryumoxyd  oder  Barytwasser  werden  unter  Lackmuszusatz  mit  i 
Normalsäure  titrirt.  Kohlensaures  Baryum  wird  mit  titrirter  Normal-  1 
Salzsäure  gekocht,  bis  vollständige  Lösung  und  Austreiben  der  Kohlen-  I 
säure  eingetreten  ist;  dann  wird  schwefelsaures  Kalium  (K2SO4)  und  ^ 
Lackmustinctur  zugesetzt,  und  mit  Normalkali  der  Ueberschuss  der  f 
Säure  bestimmt.  Durch  den  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kalium  oder  ) 
Natrium  wird  an  der  Neutralität  nichts  geändert;  der  Niederschlag  f 
von  schwefelsaurem  Baryum  verhindert  nicht  das  Erkennen  des  Endes  I 
der  Erscheinung.  Die  Zahlen  sind  im  System  richtig. 

üeber  die  Bestimmung  von  löslichen  Baryumsalzen  mit  Hülfe  i 
einer  titrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  und  Zurücktitriren  j' 
des  üeberschusses,,nach  Knöfler,  siehe  Seite  133. 

ii 

I: 

it 

(•. 

ii 
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Strontium. 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Säure  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
säure 
ist  gleich 

g 

g 

.).  Strontium  .... 

Sr 

43,65 

4,365 

0,04365 

).  Strontiuraoxyd 

(Strontian)  . . . 

SrO 

51,63 

5,163 

0,05163 

. Kohlen  saures 

Strontium  .... 

SrCOg 

73,575 

7,3575 

0,073575 

Chlorstrontium  . . 

SrClg 

79,02 

7,902 

0,07902 

11.  Salpetersaures 

, 

Strontium  .... 

Sr  (N  03)2 

105,54 

10,554 

0,10554 

Wird  wie  Calcium  und  Baryum  bestimmt  nach  Anleitung  der 
!;3iden  vorangehenden  Beispiele. 

Rohrzucker. 

Man  hat  die  Löslichkeit  des  Calciumoxydes  in  Zuckerlösung  als 
rincip  der  Bestimmung  angewendet.  Diese  Löslichkeit  ist  indess  ver- 
hhieden,  je  nach  der  Concentration  der  Gresammtflüssigkeit , wodurch 
ugleiche  Resultate  erhalten  werden,  je  nachdem  man  mehr  oder 
S3niger  Wasser  bei  gleicher  Zuckermenge  in  der  Lösung  hat.  Es 
äire  sonst  die  alkalimetrische  Bestimmung  der  Säuren  durch  Kalk  eine 
ihr  leichte  und  sichere  Arbeit. 


Salpetersäure. 

Die  folgende  Bestimmung  der  Salpetersäure  ist  wesentlich  eine 
t kalimetrische,  da  eine  der  Salpetersäure  äquivalente  Menge  Ammo- 
Eiak  bestimmt  wird. 

Martin^)  hat  eine  Bestimmung  der  Salpetersäure  auf  ihre  Um- 
kindlung  in  ein  Aequivalent  Ammoniak  gegründet.  Die  Thatsache, 
^iSS  Salpetersäure,  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  gemischt,  durch 
metallisches  Zink  in  Ammoniak  übergeht,  war  schon  früher  bekannt 
Gmelin,  I,  S.  828).  Wird  Zink  in  ein  Gemenge  beider  Säuren  ge- 
aacht,  so  findet  keine  Gasentwickelung  statt,  und  die  Umwandlung 
fT  Salpetersäure  in  Ammoniak  geht  vor  sich.  Der  im  Zustande  des 


B Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  947;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61,  247. 
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A 1 k a 1 i ni  e t r i e. 


Entstehens  auftretende  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Stickstoffverhindung , die  von  Salpetersäure  allein  erzeugt 
werden  würde. 

Es  ist  bekannt,  dass  metallisches  Zink  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Stickoxydulgas  entwickelt;  lässt  man  1 Mol.  Stickoxydulgas  mit 
8 At.  Wasserstoff  in  Wechselwirkung  treten,  so  kann  sich  Wasser  und 
Ammoniak  bilden: 


NjO  + 8H  = 2NHg  + HjO. 

Indem  allmälig  sämmtliche  Salpetersäure  an  das  Zink  tritt,  wird 
dieselbe  Aequivalent  für  Aequivalent  in  Ammoniak  verwandelt.  Sobald 
dies  vollständig  geschehen  ist,  tritt  am  Zink  Wasserstoffentwickelung' 
ein.  Man  lässt  die  Einwii'kung  noch  kurze  Zeit  fortdauern  und  er- 
mittelt dann  das  gebildete  Ammoniak  maassanalytisch.  Letzteres  kfl-nn 
aber  aus  der  chlorzink-  und  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  nicht  ohnei 
Destillation  geschehen,  und  dies  ist  der  Grund,  weshalb  die  Methodei 
wenig  Anwendung  gefunden  hat.  Will  man  die  Operation  ausführen, | 
so  würde  man  das  Ammoniak  am  besten  in  überschüssiger  Normalsäure> 
auffangen  und  den  Rest  der  Säure  durch  titrirtes  Alkali  bestimmen.  In 
diesem  Falle  würde  man  sich  des  zur  Entwickelung  des  Ammoniaksl 
S.  130  empfohlenen  Apparates  und  Verfahrens  bedienen.  Die  Zersetzung' 
der  salpetersauren  Verbindung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  würde  maUj 
gleich  in  der  kleineren  Flasche  vornehmen,  und  bei  geschehener  Um- 
bildung in  Ammoniak  und  eingetretener  Wasserstoffgasentwickelung  dasi 
Alkali  zusetzen  und  die  Destillation  nach  der  gegebenen  Anleitung! 
ausführen. 

Diese  Methode  ist  mit  einer  Anzahl  Modificationen  bedacht  worden,, 
ohne  dass  sie  im  Wesentlichen  gewonnen  hat. 

Vernon  Harcourt^)  benutzte  eine  Beobachtung  Griffin’ s,  dass 
Zink  und  Eisen  in  alkalischer  Lösung  Wasserstoff  (am  Eisen)  ent- 
wickeln, um  die  Salpetersäure  auf  diesem  Wege  in  Ammoniak  zu  ver- 
wandeln. K N O3  -h  7 Na  0 H 4 Zn  = (3  Zn  Nas  O2  -f  Zn  Na  K Oj)! 
-f-  NH3  -f-  2 H2  0.  Er  behandelte  die  alkalisch  gemachte  Flüssigkeitj 
mit  einem  Gemenge  von  granulirtem  Zink  und  Eisenfeile  und  destillirte|i 
das  gebildete  Ammoniak  in  einem  etwas  complicirten  Apparate  so-i^ 


gleich  ab , fing  es  in  einer  gemessenen  Menge^titrirter  Schwefelsäure! 


auf  und  bestimmte  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  mit  ebenfallsl 
titrirtem  Alkali  zurück.  Schulze  3)  nahm  platinirtes  Zink  an  Stelle| 


von  Zink  und  Eisen.  Beide  haben  insofern  eine  wirkliche  Verbesserung] 
angebracht,  als  sie  ein  galvanisches  Element  construirten.  Bekannt- 
lich gehen  in  der  geschlossenen  Kette  eine  Menge  Zersetzungen  vor|i 
sich,  welche  ohne  dieselbe  ganz  ausbleiben.  So  löst  sich  amalgamirtes 


Zeitschrift  f.  analytische  Chemie  2,  14  und  400. 
2)  Ehend.  2,  16. 

8)  Chem.  Centralblatt  1861,  Nr.  53. 
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ink  in  verdünnter  Schwefelsäure,  wenn  es  mit  einem  gegen  Sauerstoff 
nthätigen  Metalle  verbunden  ist,  aber  nicht  für  sich  allein. 

Mit  gleichem  Erfolge  hat  man  sich  des  Aluminiums  bedient,  um 
i alkalischer  Lösung  Salpetersäure  in  Ammoniak  umzusetzen.  Dieses 
' erfahren  hat  indess  den  Uebelstand,  dass  die  Reaction  lange  Zeit 
»is  12  Stunden)  beansprucht,  und  dass  das  Aluminiumblech,  wenn 
-asselbe  nicht  ganz  rein  ist,  von  der  Lauge  nur  träge  angegriffen  wird, 
n Stelle  von  Aluminium  ist  eine  Legirung  desselben  mit  Kupfer  und 
ink  (45  Thle.  Al,  50  Thle.  Cu,  5 Thle.  Zn)  in  Vorschlag  gebracht 
; Orden,  welche  sich  pulverisiren  lässt.  Die  Anwendung  dieser  Legirung, 
i eiche  viel  kräftiger  als  Aluminium  wirkt,  hat  den  Vorzug,  dass  das 
ach  der  Reduction  zurückbleibende  pulverige  Kupfer  das  Stossen  der 
ilüssigkeit  bei  der  Destillation  derselben  verhütet.  Man  destillirt  das 
I mmoniak  ab  und  misst  es  titrimetrisch , oder  man  bestimmt  bei  ge- 
! ,'ogener  Menge  Aluminium  den  entwickelten  Wasserstoff  in  einer  Gflas- 
Mhre,  wo  dann  aus  der  Differenz  an  Wasserstoff  die  Salpetersäure  be- 
: ebnet  wird. 

Ederi),  welcher  die  verschiedenen  Vorschläge  zur  Bestimmung 
‘:r  Salpetersäure  einer  sehr  eingehenden  Prüfung  unterworfen  hat, 
leeht  die  von  Harcourt  empfohlene  Mischung  von  Zink  mit  Eisen  vor. 
[?Brselbe  benutzt  gleich  Harcourt  ungefähr  50  g Zink  mit  25  g Eisen- 
:i;.le,  giebt  50  ccm  Kalilauge  vom  specif.  Gewicht  1,15  bis  1,25  und 
es  abgewogene  Menge  von  salpetersaurem  Salz  hinzu. 

Die  Zersetzung  wird  in  einer  tubulirten  Retorte  von  zweckent- 
'rrechender  Grösse  eingeleitet,  deren  nach  aufwärts  gerichteter  Hals 
ivt  einem  kleinen  Kölbchen  und  einem  P elig ot’ sehen  Absorptions- 
i]  parate  in  Verbindung  steht.  Das  Kölbchen  ist  mit  einem  doppelt 
rrchbohrten  Kautschukstopfen  verschlossen,  die  eine  Durchbohrung 
;j;ht  mit  der  Retorte  in  Verbindung,  in  der  anderen  ist  ein  zweimal 
’^htwinkelig  gebogenes  Glasrohr  eingelassen,  dessen  aufsteigender  Theil 
einer  Kugel  ausgeblasen  ist.  Sowohl  das  Kölbchen  als  auch  die 
saskugel  sollen  das  Uebergehen  von  Kalilauge  in  die  titrirte  Säure 

Irrhüten. 

Eder  überlässt  die  Mischung  von  Kalilauge,  Nitrat  und  Zinkeisen- 
iänen  etwa  eine  Stunde  sich  selbst  und  beginnt  alsdann  die  Destillation, 
ilche  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  sich  etwa  5 bis  10  ccm  Flüssig- 
itit  im  Kölbchen  angesammelt  haben.  Man  lässt  jetzt  unter  fortwähren- 
ncQ  Kochen  Luft  durch  die  Flüssigkeit  der  Retorte  hindurchstreichen 
d erhitzt  gleichzeitig  den  Inhalt  des  Kölbchens,  um  das  absorbirte 
iimoniak  in  die  titrirte  Säure  überzutreiben. 

Es  hindert  uns  nichts,  auch  in  saurer  Lösung  ein  Element  zu 
istruiren,  und  wir  haben  dann  den  Vortheil  der  viel  rascheren 
rirkung,  da  bekanntlich  Zink  in  Säuren  sich  viel  rascher  löst  als  in 


Zeitschrift  f,  analytische  Chemie  16,  303. 


142 


Alkalimetrie. 


freiem  Alkali.  Die  ganze  Zersetzung  kann  in  offenen  Gefässen  erfolgen,, 
weil  eine  Verflüchtigung  von  Ammoniak  der  vorhandenen  freien  Säure 
wegen  nicht  stattfinden  kann.  Es  kann  dazu  jeder  Platintiegel,  den 
man  mit  einem  Uhrglase  bedeckt,  oder  eine  Platinschale  dienen.  Man 
bx'ingt  die  zu  untersuchende  P'lüssigkeit  in  die  Platinschale,  setzt; 
etwas  Zink  in  zerstossenem  oder  granulirtem  Zustande  und  dann  so 
viel  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinzu,  dass  eine  leichte  Gasentwicke- 
lung eintritt,  und  lässt  diese  mehrere  Stunden  ruhig  vor  sich  gehen.. 

■ Es  folgt  nun  die  Destillation  mit  Alkali  und  Bestimmung  des’  Am- 
moniaks. 

Nach  den  Angaben  von  Ultsch  ist  zur  Umwandlung  der  Salpeter-; 
säui'e  in  Nitraten,  in  Ammoniak,  das  im  WasserstofFstrome  aus  Eisen-' 
Oxyd  reducirte  Eisen  (Ferrum  hydrogen.  reduct.)  am  geeignetsten- 
25  ccm  der  Nitratlösung  (entsprechend  in  max.  0,5  g Salpeter)  werden,) 
in  einem  Kolben  von  500  bis  600  ccm  Inhalt  mit  5 g Ferrum  hydrogen.,  i 
reduct.  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäure ti 
und  2 Thle.  Wasser)  versetzt.  Ist  die  erste  Einwirkung  vorüber,  so  ! 
unterstützt  man  die  Reduction  durch  Erwärmen  und  setzt  letzteres  sl 
etwa  10  Minuten  fort,  nach  welcher  Zeit  die  Salpetersäure  in  Am-  | 
moniak  übergeführt  ist.  Man  verdünnt  mit  etwa  150  ccm  Wasser,, 
fügt  30  ccm  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,25)  und  etwas  Zinkpulver  hinzu 
und  destillirt  das  Ammoniak  ab.  j 

Es  ist  bei  der  Ausführung  dieser  Analyse  stets  misslich,  dass  man  ^ i 
keine  bestimmte  Reaction  hat,  welche  die  Umwandlung  der  Salpeter-  ‘ 
säure  in  Ammoniak  anzeigt.  Bei  Versuchen  mit  bekannten  Körpern  ^ 
und  Mengen  ersieht  man  aus  dem  zu  niedrigen  Resultate,  dass  die  > 
Umsetzung  noch  nicht  vollständig  war.  4 


Kohlensäure. 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Säure  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
säure 
ist  gleich 

34.  Kohlenstoff  . . . 

C 

5,985 

0,5985 

0,005985 

35.  Kohlensäure  . . 

CO2 

21,945 

2,1945 

0,021945 

Die  Kohlensäure  wird  nicht  direct,  sondern  die  mit  ihr  ver- 
bun  denen  Mengen  von  Metallen  alkalimetrisch  gemessen.  Am  besten  '' 
eignen  sich  von  diesen  Metallen  Calcium  oder  Baryum,  da  sie  mit  ihnen 
im  festen  Zustande  nur  die  eine  Verbindung  (CaCOg,  BaCOg)  eingeht. 

Es  kommt  also  darauf  an,  die  vorhandene  Kohlensäure  in  kohlen* 
saures  Calcium  oder  Baryum  überzuführen.  Dies  geschieht  in  den  •' 
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inzelnen  Fällen  verschieden,  immer  aber  leicht  und  sicher.  Ist  die 
kohlensäure  in  löslicher  Verbindung  mit  Alkalien,  so  werden  diese 
urch  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  zersetzt,  und 
And  die  Alkalien  doppeltkohlensaure,  oder  nur  zum  Theil,  so  setzt  man 
r eiden  Ammoniak  zu.  Da  das  Ammoniak  selbst  leicht  etwas  Kohlen- 
iure  enthält,  so  lässt  man  ein  Gemenge  aus  Chlorbaryum  oder  Chlor- 
vilcium  und  Ammoniak  warm  werden  und  absetzen  oder  filtrirt  es  in 
•ne  Flasche,  die  mit  einer  offenen  Kalkröhre  verschlossen  ist  (siehe 
Jg.  88,  S.  109). 

Wenn  die  Alkalien  einfach  - kohlensaure  sind , so  ist  die  alkali- 
etrische  Bestimmung  auch  direct  eine  Kohlensäurebestimmung,  gerade 
>,  wie  in  der  Fr e s enius - Will’ sehen  Methode  die  Bestimmung 
er  Kohlensäure  auch  eine  Bestimmung  des  damit  verbundenen  Al- 
>»lis  ist. 

Durch  das  Fällen  des  kohlensauren  Alkalis  mit  Chlorbaryum  oder 
üalorcalcium  ist  die  Alkalinität  ganz  auf  Baryum  oder  Calcium  über- 
, '.jgangen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit,  welche  Chlornatrium  und  Chlor- 
iiiryum  enthält,  ist  naturgemäss  ganz  neutral,  was  auch  durch  den 
eirsuch  bestätigt  wurde.  Der  Niederschlag  kann  als  unlöslicher  Körper 
^;ine  andere  alkalische  Baryum-  oder  Calcium  Verbindung  als  kohlen- 
' uures  Baryum  oder  Calcium  enthalten,  da  Baryumoxyd  und  Calcium- 
1 -'.yd  in  Lösung  gehen,  wenn  bis  zum  Aufhören  der  alkalischen  Be- 
I tion  im  Filtrate  ausgewaschen  wurde  und  alle  anderen  unlöslichen 
luryum-  und  Calcium  Verbindungen  neutral  sind.  Es  ist  demnach  die 
[eenge  des  kohlensauren  Baryums  und  Calciums  ein  genaues  Maass 
1 rr  Kohlensäure.  Als  solches  hat  man  diese  Verbindungen  auch  schon 
f der  gewöhnlichen  Analyse  angewendet. 

Wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  Alkalihydrat  enthält,  so 
iirf  man  nur  Chlorbaryum  und  nicht  Chlorcalcium  anwenden,  weil 
iilciumhydrat  sehr  schwer  löslich  ist. 

Es  ist  bei  Anwendung  von  Lackmus  wichtig,  aus  dem  kohlen- 
i.aren  Baryum  oder  Calcium  durch  die  überschüssige  Normalsalzsäure 
i mmtliche  Kohlensäure  durch  Erhitzen  und  Aussaugen  zu  entfernen, 
in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glase  die  schon  blaue  Flüssig- 
i it  durch  Umschütteln  wieder  in  Violett  übergeht.  Es  werden  dann 
■ührere  Tropfen  Normalalkali  zu  viel  gebraucht. 

Ha,t  man  doppeltkohlensaures  Alkali,  so  setzt  man  demselben  eine 
iumoniakhaltige  Lösung  von  Chlorcalcium  im  Ueberschuss  zu,  erhitzt 

filtrirt  wa,rm.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  muss  man  mit  der  Fäl- 
1 igsflüssigkeit  prüfen,  ob  sie  keinen  Niederschlag  mehr  giebt.  Man 
seht  heiss  und  rasch  aus,  indem  man  den  Luftzutritt  durch  Be- 
cken  des  Trichters  mit  einer  Glasscheibe  möglichst  abhält,  und  titrirt 
*n  iN  lederschlag  in  der  angegebenen  Weise. 

Als  Beispiel  folge  hier  die  vollständige  Analyse  des  doppeltkohlen- 
iren  Natriums. 
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S krystallisirtes  doppeltkohlensaures  Natrium  wurden,  nachdem 
die  Losung  mit  Lackmustinctur  versetzt  war,  mit  26  ccm  Normalsalz- 
säure versetzt,  erhitzt  und  die  Kohlensäure  ausgetrieben.  Es  wurden 
2,3  ccm  Normalalkali  zum  Hervortreten  der  violetten  Farbe  erfordert 
23,7  ccm  Normalsalzsäure,  also  26  — 2,3  ccm  verbraucht.  Eine 
Wiederholung  des  Versuches  gab  26,5  ccm  Säure  und  2,8  ccm  Normal- 
alkali, also  ebenfalls  23,7  ccm.  Diese  mit  dem  tausendsten  Theile  des 
Aequivalentgewichtes  des  doppeltkohlensauren  Natriums  = 0,08385 
multiplicirt , geben  1,98724  g doppeltkohlensaures  Natrium  statt  2 g. 

2 g desselben  Salzes  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Chlorcalcium 
anstatt  Chlorbaryum  versetzt,  erhitzt  und  heiss  filtrirt,  dann  der 
Niederschlag  sammt  dem  Filter  mit  Normalsäure  titrirt,  erhielten 
50  ccm  Salzsäure,  und  nach  dem  Erhitzen  und  Vertreiben  der  Kohlen- 
säure 3,2  ccm  Normalnatron,  Es  sind  also  46,8  Normalsalzsäure  ge- 
sättigt worden.  Diese  mit  0,021945  (dem  tausendsten  Theil  von 
21,945,  dem  Aequivalentgewicht  der  Kohlensäure)  multiplicirt,  geben 
1,02702  g Kohlensäure  in  2 g Salz  = 51,35  Proc. 

Die  Frage,  ob  man  bei  diesen  Versuchen  vorzugsweise  Chlorbaryum 
oder  Chlorcalcium  wählen  solle,  erfordert  einige  Erörterungen.  Das 
kohlensaure  Baryum  nimmt  ein  mehr  als  sechsfach  grösseres  Volumen 
als  das  kohlensaure  Calcium  ein , und  verstopft  das  Filter  sehr  dicht, 
wodurch  die  Filtration  verlangsamt  wird.  Die  Verzögerung  der  Ope-' 
ration  des  Filtrirens  giebt  bei  dem  Baryumsalze  Veranlassung  zur ; 
Fällung  von  kohlensaurem  Baryum  durch  Einwirkung  atmosphärischer ; 
Kohlensäure.  Dagegen  bildet  sich  bei  heisser  Fällung  krystallinisches  j 
kohlensaures  Calcium , welches  sich  leicht  absetzt  und  gut  filtriren  j 
und  auswaschen  lässt.  Durch  das  Auswaschen  muss  nothwendig  das 
freie  Ammoniak  entfernt  werden,  weil  es  alkalische  Eigenschaften 
besitzt,  dagegen  kommt  es  nicht  darauf  an,  ob  Reste  neutraler  Salze 
in  dem  feuchten  Niederschlage  Zurückbleiben.  Das  sonst  so  unan- 
genehme Anhaften  des  kohlensauren  Calciums  an  den  Gefössen  ist 
hier  ohne  alle  Bedeutung,  da  die  Auflösung  in  demselben  Gefässe  ge- 
schieht. 

Die  Entfernung  des  Ammoniaks  wird  durch  dieselben  Erschei- 
nungen erkannt,  wodurch  auch  nachher  die  alkalische  BeschaflPenheit 
des  kohlensauren  Baryums  oder  Calciums  gemessen  wird,  nämlich 
durch  die  Wirkung  auf  den  Indicator,  und  deshalb  kann  man  mit  Aus- 
waschen aufhören , sobald  die  alkalische  Reaction  des  ablaufenden 
Wassers  verschwunden  ist.  Die  Ghlorreaction  des  auszuwaschenden 
Kochsalzes  dauert  aber  noch  viel  länger,  was  für  die  maassanalytische 


Bestimmung  nicht  in  Betracht  kommt.  •, 

Das  kohlensaure  Baryum,  welches  beim  Wägen  durch  sein  hohes  ^ 


I 


i 


Moleculargewicht  sehr  willkommen  ist,  hat  vor  dem  kohlensauren 
Calcium  beim  Titriren  keinen  Vorzug.  Die  Wirkung  äquivalenter  Bi 
Mengen,  und  wären  sie  im  Gewichte  noch  so  verschieden,  ist  absolut ||ii 


Kohlensäure. 


145 


: .gleich,  und  das  kleine  Volumen  ist  uns  hier  ebenso  willkommen,  wie 
das  hohe  Moleculargewicht. 

Jede  Bestimmung  der  Kohlensäure  ohne  Entwickelung  derselben 
I ist  solchen  Operationen  vorzuziehen,  bei  denen  die  Kohlensäure  erst  frei 
1 gemacht  und  in  einem  anderen  Gefässe  wieder  gebunden  werden  muss. 
! Es  sind  dabei  nämlich  leicht  Verluste  möglich,  die  man  nirgends 
I wahrnehmen  kann  und  die  sich  demnach  in  dem  Resultate  als  Fehler 
j finden.  Gleichwohl  giebt  es  Fälle,  in  denen  man  zur  Entwickelung  der 
I freien  Kohlensäure  seine  Zuflucht  nimmt,  wenn  nämlich  kleine  Mengen 
\ i'kohlensaui’er  Verbindungen  mit  grösseren  Mengen  fremder  Stoffe  ver- 
: mischt  Vorkommen,  und  wenn  es  wahrscheinlich  ist,  dass  alkalische 
I 'Metalle  nur  theilweise  als  kohlensaure  Salze  vorhanden  sind. 

I Bei  den  letzteren  Analysen  ist  es  erforderlich,  dass  der  ganze 
Apparat  luftdicht  schliesst,  damit  durch  die  Fugen  keine  Kohlensäure 
eentweicht,  welche  in  diesem  Falle  der  Wägung  ganz  entginge,  wäh- 
rrend  bei  der  Verlustanalyse  nur  der  mitgeführte  Wasserdampf  den 
[Fehler  verursachen  würde.  Es  ist  dadurch  angedeutet,  dass  der  Ap- 
1 parat  möglichst  einfach  sei,  wenige  Fugen  und  Verbindungen  hat  und 

Itbei  vollständiger  Absorption  einen  sehr  geringen  oder  gar  keinen  Druck 
;dem  zu  entwickelnden  Gase  darbietet.  Es  sind  zu  diesem  Zwecke  ver- 
^schiedene  Apparate  construirt,  welche  diesen  Anforderungen  genügen 
nind  übereinstimmende  Resultate  geben. 

Ein  solcher  Apparat,  dessen  man  sich  mit  gutem  Erfolge  bedient, 
iist  in  Fig.  93  abgebildet.  Das  Gas  wird  in  der  Flasche  h zur  rechten 
?Seite  durch  hinzutröpfelnde  Salzsäure  entwickelt  und  geht  durch  die 
CGlasröhre  in  die  grössere  Flasche  a,  welche  zur  linken  Hand  gezeichnet 
iist,  über.  Diese  enthält  Chlorcalcium- Ammoniak , und  die  mit  groben 
(Glassplittern  oder  dicken  Glasperlen  gefüllte  Röhre  c ist  mit  reinem, 
kkohlensäurefreiem  Ammoniak  befeuchtet , um  die  letzten  Spuren  von 
[Kohlensäure  zu  absorbiren,  welche  nicht  in  der  Flasche  a selbst  aufge- 
Eiommen  worden  sind. 

Die  Arbeit  wird  in  der  folgenden  Weise  vorgenommen.  Man 
'.macht  die  Flasche  a mit  der  Röhre  c zuerst  fertig,  füllt  dip  Röhre  d 
mit  Salzsäure  und  steckt  sie  in  den  Kork.  Jetzt  bringt  man  die  ge- 
vwogene  Substanz  mit  etwas  Wasser  und  Lackmustinctur  in  h und  setzt 
Hen  vorher  befeuchteten  Korkstopfen  fest  ein.  Man  lässt  nun  die 
''"säure  allmälig  zur  Substanz  fliessen  und  treibt  endlich  durch  gelindes 
(Kochen  alle  Reste  von  Kohlensäure  aus  1)  in  a.  Schliesslich  wird  der 
, Quetschhahn  von  d weggenommen,  nachdem  an  a ein  wirksamer 
Wspirator  angelegt  und  mit  d selbst  eine  Natronkalkröhre  verbunden 
>ist.  Man  lässt  eine  halbe  Stunde  lang  einen  schwachen  Luftstrom 
i'Iurch  den  Apjsarat  gehen,  um  alle  Kohlensäure  aus  b nach  a hinübei"- 
' zuführen.  Die  Glasröhre  taucht  in  a nicht  bis  in  die  Flüssigkeit,  sondern 
endigt  etwa  ganz  nahe  darüber.  Es  ist  zweckmässig,  die  Flüssigkeit 
m a etwas  zu  erwärmen,  damit  der  leere  Raum  der  Flasche  mit 

Mohr ’s  Titrirmethode. 
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Ammomakdämpfen  gefüllt  sei.  Bei  reichlicher  Entwickelung  von 
Kohlensäure  sieht  man  das  kohlensaure  Ammonium  in  Gestalt  leichter 
Nebel  in  dem  Kdben  a entstehen.  Diese  können  nicht  entweichen,  weil 

sie  die  mit  wässerigem  Ammoniak  benetzten  Glassplitter  passiren 
müssen. 

Nachdem  der  Apparat  erkaltet,  entfernt  man  die  Flasche  h und  den 
durchbohrten  Kork  der  Röhre  c,  und  spült  mit  ausgekochtem  destillirten 
Wasser  alles  an  den  Glassplittern  Haftende  in  die  Flasche.  Jetzt  hebt 


Fig.  93. 


Kolilensäurebestimmung. 


man  sämmtliche  Röhren  von  a ab,  sjiritzt  das  Ende  der  Entwickelungs- 
röhre mit  destillirtem  Wasser  ab  und  legt  sie  zur  Seite.  Der  Inhalt 
der  Flasche  a wird  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  und  erkalten  gelassen. 
Man  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter,  wäscht  aus,  und  bestimmt 
ihn  mit  Normalsalzsäure  und  Normalkali. 

Mit  viel  grösserer  Sicherheit  bestimmt  man  die  Kohlensäure  nach 
Gewicht  durch  sehr  einfache  Apparate,  die  im  angewandten  Theile 
näher  beschrieben  werden.  Ist  die  Kohlensäure  in  einer  Flüssigkeit 
vorhanden,  so  kann  man  dieselbe  immer  dui’ch  Fällen  mit  einer  mit 
Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Chlorcalcium  als  festen  Niederschlag 


J 

f 

i 
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1 Foim  vou  kolilensaurem  Calcium  erhalten,  welches  in  dem  Appa- 
ate  zersetzt,  sogleich  die  Menge  der  Kohlensäure  ergiebt,  während 
ei  den  oben  beschriebenen  Methoden  erst  damit  die  Arbeit  anfängt. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  ausgeathmeter  und  freier 
uft,  in  Bienngasen  und  Mineralwässern  wird  im  angewandten  Theile 
«handelt. 


Zink. 



Namen 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
Iccm  schwefel- 
saures Kupfer- 
oxyd-Ammon. 
= 1 Proc.  Subst. 

1 ccm 
Schwefels. 
Kupfer- 
oxyd- 
Ammo- 
niak  ist 
gleich 

: . Zink 

Zinkoxyd  . . . 

• 

Zn 

ZnO 

32,44 

40,42 

3,244 

4,042 

0,03244 

0,04042 

B.  Benedikt  und  M.  Cantori)  titriren  Zinkoxyd  unter  An- 
andung  von  Methylorange  und  Zinksalze  mit  Pbenolphtalein  als 
liicator.  Zur  Bestimmung  von  Zinkoxyd  oder  von  kohlensaurem 
nk  losen  dieselben  abgewogene  Mengen  in  titrirter  Salzsäure  und 
i-itimmen  die  nicht  neutralisirte  Menge  der  letzteren  nach  Zusatz  von 
(tthylorange  mit  Natronlauge  zurück.  Bei  anderen  Bestimmungen 
Irrde  die  Lösung  in  einer  Porcellanschale  in  der  Siedehitze  mit  einem 
ip^n  Phenolphtalein  versetzt  und  dann  kohlensaures  Natrium  bis 
Ul  Eintritt  starker  Kothfärbung  zugefügt.  Das  entstandene  basisch 
ulensaure  Zink  wurde  abfiltrirt,  noch  feucht  in  einen  Kolben  gebracht 
nach  Hinzufügen  von  Methylorange  mit  Salzsäure  gemessen.  Zur 
^ immung  des  Zinks  in  Salzen  wird  die  stark  verdünnte  Lösung 
(c  e etwa  0,1g  ZnO  in  50  ccm  enthält,  mit  Phenolphtalein  versetzt 

zufliessen  gelassen,  bis  intensive  Rothfärbuno- 
t ritt.  Man  fügt  nun  noch  einige  Cubikcentimeter  Natronlauge  him 
kocht  einige  Minuten  und  titrirt  den  üeberschuss  mit  Salzsäure 

ack.  Her  Farbenumschlag  ist  nach  Absetzen  des  Niederschlages 
tot  zu  erkennen.  ° 

Mohr  wendet  zu  gleichem  Zweck  das  von  Kieffer  vorgeschlagene 
) eroxyd-Ammoniak  an.  Die  Zusammensetzung  und  Anwendung 
er  üssigkeit  wird  unter  Acidimetrie  beschrieben  werden.  Wenn 
51C  um  reines  Zinkoxyd  oder  kohlensaures  Salz  handelt,  so  löst 
• dasselbe  in  gemessenen  Mengen  normaler  Salzsäure,  und  bestimmt 
Üeberschuss  der  Säure  durch  normales  schwefelsaures  Kupferoxvd- 
nonia  . Das  Ende  der  Erscheinung  ist  eingetreten,  wenn  die  ganz 


). 


B Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1886,  8.  236. 
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klare,  auf  einem  schwarzen  Untergründe  stehende  Flüssigkeit  eine 
leichte,  nicht  mehr  verschwindende  Trübung  zeigt.  Ist  das  Zinkoxyd 
mit  anderen  Oxyden  gemengt,  so  muss  es  erst  quantitativ  davon  ge- 
trennt werden.  Die  Beschreibung  dieser  Operationen  gehört  in  den 
angewandten  Theil. 

Bei  der  bekannten  Stärke  der  normalen  Flüssigkeit  ist  es  zweck- 
mässig, nicht  mit  zu  kleinen  Mengen  Substanz  zu  arbeiten. 

1 g frisch  geglühtes  reines  Zinkoxyd  wurde  in  30  ccm  Normal- 
salzsäure gelöst  und  es  mussten  5,3  ccm  normale  Kupferoxyd- Ammoniak- 
Flüssigkeit  zugesetzt  werden,  bis  eine  bleibende  Trübung  entstand. 
Es  sind  demnach  24,7  ccm  Normalsalzsäure  gesättigt  worden.  Diese 
mit  0,04042  multiplicirt,  geben  0,9984  g Zinkoxyd. 

Die  Bestimmung  des  freien  Zinkoxydes  hat  keinen  Werth,  denn 
wenn  es  rein  ist,  so  kann  man  es  wägen,  und  wenn  es  nicht  rein  ist, 
lässt  es  sich  nicht  titriren. 


Magnesiumoxyd  (Magnesia,  Bittererde). 


Name 

N 0 r m e 1 

Aequiva- 

lent- 

gewiebt 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  schwefel- 
saures Kupfer- 
oxyd-Ammon. 
= 1 Proc.  Subst. 

1 ccm 
Schwefels.) 
Kupfer-  i 
oxyd-  ! 
Ammo-  1 
niak  ist  I 
gleich  1 

38.  Magnesiumoxyd 

MgO 

19,95 

1,995 

0,01995  1 
1 

Magnesiumoxyd  und  kohlensaures  Magnesium  lassen  sich  mit 
Normalsalzsäure  und  Lackmus  bestimmen,  besonders  wenn  man  die 
Flüssigkeit  ei'wärmt.  Der  Umschlag  der  Farbe  ist  bei  dem  kohlensauren 
Magnesium  nicht  im  ersten  Augenblicke,  sondern  nach  einigen  Secundeni 
zu  erwarten,  tritt  dann  aber  ein.  Wenn  man  zuletzt  tropfenweise  in 
Pausen  vorgeht,  kann  man  die  Messung  mit  einer  Flüssigkeit  machen 
0,5  g kohlensaures  Magnesium  erforderten  9,7  ccm  Normalsalz 
säure  = 0,1935  g MgO;  0,5  g desselben  Salzes  hinterliessen  geglöb 
0,195  g reine  Bittererde,  und  diese,  in  Wasser  suspendirt,  zeigte  den 
Farbenübergang  sehr  deutlich  und  erforderte  9,6  ccm  Normalsalzsäur 
= 0,1915  g MgO.  Die  gebrannte  reine  Magnesia  {Magnesia 
titrirt  sich  sehr  leicht  und  sicher. 

F.  Stoib a scheidet  zur  Bestimmung  des  in  Lösung  befindlichen 
Magnesiums  dasselbe  als  phosphorsaures  Magnesium -Ammonium  a 
und  titrirt  dasselbe  mit  Normalsalzsäime.  Suspendirt  man  die  genannt 


Sitzuiigsberi eilte  der  böhm.  Gesellscliaft  der  Wissenschaften, 
Nr.  5.  Zeitschrift  f.  analvt.  Chemie  16,  100. 
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Doppelverbindung  in  Wasser  und  fügt  Coclienilletinctur  hinzu,  so  beob- 
achtet man  alkalische  Reaction , d.  h.  Eintreten  der  violettrothen 
E’äi’bung.  Durch  Hinzufügen  von  Salzsäure  und  Umrühren  der  Flüssig- 
keit bildet  sich: 

MgNH4P04  + 2HC1  = MgCla  + NH4H2PO4. 

Sobald  diese  Umsetzung  stattgefunden  hat,  bewirkt  der  nächste 
I Tropfen  Salzsäure  den  Uebergang  von  Violettroth  in  Grelbroth.  1 ccm 
[ Salzsäure  entspricht  0,01995  g Magnesiumoxyd.  Zur  quantitativen 
I Abscheidung  des  Magnesiums  als  phosphorsaures  Magnesium- Ammo- 
I oium  wird  bekanntlich  die  mit  Chlorammonium  und  Ammoniak  ver- 
i -jetzte  Lösung  auf  Zusatz  von  Phosphorsalz  gefällt  und  der  Niederschlag 
I lach  mehrstündigem  Stehen  abfiltrirt  und  mit  verdünntem  Ammoniak 
I msgewaschen.  Da  nun  letzteres  bei  der  Titration  nicht  zugegen  sein 
I larf,  so  entfernt  man  dasselbe  aus  dem  vollständig  ausgewaschenen 
[sNiederschlage  durch  Uebergiessen  mit  Alkohol.  Man  setzt  letzteres 
o lange  fort,  bis  das  Filtrat  auf  Cochenilletinctur  nicht  mehr 
;dn  wirkt. 

Die  Bestimmung  des  Magnesiums  in  gedachter  Art  gelingt  nur 
ilann  ohne  Weiteres,  wenn  der  Niederschlag  noch  feucht  ist.  Ge- 

Irrocknete  Salze  zu  titriren,  ist  schwer  durchführbar,  da  dieselben,  in 
Wasser  suspendirt,  sich  nicht  genügend  zertheilen  und  in  Folge  dessen 
lieh  langsam  umsetzen,  bezw.  in  Lösung  gehen. 

Da  bei  Gegenwart  von  Calciumsalzen  die  Abscheidung  des  Mag- 
nesiums als  phosphorsaures  Doppel  salz  umständlich  ist,  so  empfiehlt 
^’rechti)  zur  technischen  Bestimmung  die  Fällung  als  Hydrat  mittelst 
i itrirter  Kalilauge  und  Zurückbestimmen  des  Ueberschusses  mit  Normal- 
aalzsäure. 

Vollzieht  man  die  Fällung  in  der  Wärme,  so  scheidet  sich  das 
llagnesiumhydrat  rascher  ab  als  in  der  Kälte.  Ist  alles  Magnesium 
lurch  Kalilauge  abgeschieden,  so  füllt  man  die  Maassflasche  bis  zur 
Harke  mit  ausgekochtem  Wasser,  schüttelt  kräftig  um  und  pipettirt 
;ach  vollständigem  Absitzen  des  Niederschlages  50  ccm  der  klaren 
’lüssigkeit  ab. 

Bei  genauen  Bestimmungen  ist  die  Löslichkeit  des  Magnesium- 
Hydrates  zu  berücksichtigen.  Precht  bestimmte  dieselbe  bei  Gegenwart 
on  Kalilauge  und  fand,  dass  1 Theil  Mg(0H)2  62  000  Wasser  erfordert. 

' 0 ccm  Flüssigkeit  enthielten  demnach  0,8  mg  MgO  in  Lösung,  ent- 
iprechend  0,08  Proc. 

Die  Methode  setzt  die  Abwesenheit  von  Ammoniumsalzen  und 
■ on  denjenigen  Metallen  voraus , welche  durch  Kalilauge  als  Hydrate 
msgeschieden  werden.  Enthält  die  Lösung  Calciumsalze,  so  fällt  man 
i lit  neutralem , oxalsaurem  Ammonium  oder  Kalium , ohne  indess  den 
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Niederschlag  abzufiltriren.  Flüssigkeiten,  welche  freie  Säure  enthalten, 
werden  zunächst  mit  Kalilauge  neutralisirt. 

Stolbai)  benutzt  das  Verhalten  des  Kieselfluormagnesiums  zur 
Bestimmung  des  Magnesiums.  Man  löst  das  Salz  in  heissem  Wasser 
fügt  Lackmustinctur  hinzu  und  titrirt  mit  Normalkalilauge  bis  zur 
beginnenden  Blaufärbung.  Es  tritt  hierbei  folgende  Umsetzung  ein: 
MgSiFlß  -f  4 Na  (OH)  = MgFlg  -|-  4 Na  Fl  -f  Il4Si04. 

Da  Kalium  und  Natrium  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  ebenfalls 
gefällt  werden , so  ist  die  vorstehende  Methode  nur  in  vereinzelten 
Fällen  anwendbar.  Zur  Bestimmung  des  Magnesiums  bei  Gegenwart 
von  Borsäure  verfährt  man,  wie  beim  Calcium  (S.  135)  angegeben 
wurde. 


Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Salzen. 


N amen 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Ahzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Salzs.  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Nonn.- 
Salzsäure 
ist  gleich 

39.  Schwefelsaures 
Natrium  . . 

Na2S04 

70,91 

g 

7,091 

g 

0,07091 

40.  Glaubersalz  . . 

NaäS04-f  lOHgO 

160,71 

16,071 

0,16071 

41.  Schwefelsaures 
Kalium  . . . 

K2SO4 

86,94 

8,694 

0,08694 

42.  Schwefelsäure- 
anhydricl 
(wasserfreie 
Schwefelsäure) 

SO3 

39,93 

3,993  i 

0,03993 

a)  Direct  als  kohlensaures  Alkali. 

Es  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Schwefelsäure  nur  an  Kalium 
oder  Natrium  gebunden  sei.  Man  löst  das  gewogene  Salz  in  Wasser, 
setzt  gefälltes  kohlensaures  Baryum  im  Ueberschuss  zu  und  leitet, 
unter  öfterem  Umschütteln  der  nachher  verschlossenen  Flasche,  einen 
Strom  von  Kohlensäure  hinein.  Dadurch  löst  sich  etwas  kohlensaures 
Baryum  und  setzt  sich  sogleich  mit  dem  schwefelsauren  Alkali  in 
schwefelsaures  Baryum  und  kohlensaures  Alkali  um.  Man  stellt  die 
Flasche  verschlossen  unter  jeweiligem  Umschütteln  einige  Stunden  hin, 
nach  welcher  Zeit  alle  Schwefelsäure  an  Baryum  gebunden  ist.  Man 
erhitzt  bis  zum  Kochen,  filtrirt,  wäscht  aus,  und  bestimmt  das  kohlen- 
saure Alkali  mit  Normalsalzsäure  und  Lackmus.  Das  kohlensaure 
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Baryum  stellt  man  durch  heisse  Fällung  von  Chlorbaryum  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  unter  Zusatz  von  Ammoniak  dar,  lässt  in  hohen 
Gefässen  absetzen  und  decantirt  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  mit  Silber- 
losung kein  Chlor  mehr  anzeigt.  Den  Niederschlag  bewahrt  man  in 
einer  Flasche,  ohne  ihn  vorher  getrocknet  zu  haben. 

lg  schwefelsaures  Kalium  in  dieser  Weise  behandelt,  erforderte 
11,5  ccm  Normalsalzsäure,  welche  mit  0,08694  multiplicirt,  0,9998  g 
; ■‘schwefelsaures  Kalium  geben. 

Es  ist  diese  von  allen  die  directeste  und  einfachste  Methode  der 
I : Bestimmung  gebundener  Schwefelsäure. 


b)  Als  Rest  von  kohlensaurem  Baryum. 

Die  Methode  wurde  von  Carl  Mohi’i)  gefunden. 

Wenn  ein  lösliches  Baryumsalz  mit  reinem  kohlensauren  Ammo- 
i mium  oder  Natrium  gefällt  wird,  so  ist  das  ausgewaschene  kohlensaure 
IBaryum  das  Maass  für  den  Gehalt  an  Baryum  oder  an  Kohlensäure. 

I .Dasselbe  wird  durch  Normalsalzsäure  gelöst  und  durch  eine  gleich- 
i vwerthige  Kalilauge  rückwärts  zur  blauen  Farbe  des  Lackmus  geführt. 
iMan  ersieht  daraus  die  Cubikcentimeter  der  gesättigten  Salzsäure, 
i War  aber  der  bekannten  Menge  des  Baryumsalzes  vorher  durch 
|;S3chwefelsäure  eine  unbekannte  Menge  Baryum  entzogen  worden,  so 
ktann  man  durch  Ausfällung  des  überschüssigen  Baryums,  welches  in 
i'iedem  Falle  vorhanden  sein  muss,  als  kohlensaures  Salz  und  Titrirung 
desselben  diese  Menge  finden,  und  aus  der  bekannten  ganzen  Menge 
lies  Baryumsalzes  diejenige  Menge,  welche  durch  die  Schwefelsäure 
5 gefällt  war,  und  somit  auch  die  Schwefelsäure  selbst. 

Man  sollte  also  vermuthen,  dass  bei  dieser  Operation  zwei  Filtra- 
iionen  nöthig  wären.  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  dass  man  mit  einer 
Filtration  ausreicht,  und  dass  man  nach  der  Fällung  durch  das 
chwefelsaure  Salz  in  derselben  Flüssigkeit  die  Fällung  des  über- 

I.  chüssigen  Baryums  durch  kohlensaures  Ammonium  vornehmen  kann, 
lla  bei  dem  kleinen  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  und  auch  über- 
iiaupt  das  schwefelsaure  Baryum  nicht  durch  das  kohlensaure  Ammo- 
i;iium  zersetzt  wird. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zu  begründen,  wurden  die 
ersuche  mit  reinen  Salzen  in  bekannter  Menge  vorgenommen  und 
• Is  zutreffend  gefunden. 


c)  Directe  Methode,  als  kohlensaures  Blei. 

Man  fällt  die  Schwefelsäure  durch  ein  Bleisalz  als  schwefelsaures 
' ei,  und  wascht  dasselbe  mit  Wasser  aus,  welches  vorher  mit  schwefel- 
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saurem  Blei  durch  Schütteln  gesättigt  wurde.  Den  ausgewaschenen 
Kiederschlag  spritzt  man  vom  Filter  in  eine  Kochflache  und  versetzt 
mit  kohlensaurem  Ammonium  und  Ammoniak.  Das  schwefelsaure  Blei 
wird  dadurch  sehr  leicht  zersetzt  und  in  kohlensaures  Blei  verwandelt. 
Man  wäscht  auf  demselben  Filter  mit  heissem  Wasser  aus,  worin  das 
kohlensaure  Blei  so  gut  wie  unlöslich  ist. 

Man  spritzt  wieder  vom  Filter  herunter  in  ein  Becherglas  und 
setzt  gemessene  Normalsalpetersäure,  nicht  Salzsäure,  zu,  bis  unter 
Erwärmen  das  kohlensaure  Blei  gelöst  ist.  Man  filtrirt  wieder  durch 
dasselbe  Filter,  wäscht  aus,  erhitzt  bis  nahe  zum  Kochen  und  titrirt  ' 
die  freie  Salpetersäure  rückwärts  mit  normalkohlensaurem  Natrium.  ,| 
Sobald  die  erste  Trübung  bestehen  bleibt,  ist  der  Versuch  beendigt. 

0,4355  g schwefelsaures  Kalium , als  kohlensaures  Blei  gemessen,  [ 
erhielt  7 ccm  Normalsalpetersäure,  dagegen  2 ccm  Normalkalilauge 
= 5 ccm  Normalsalpetei'säure  =:  0,4347  g schwefelsaures  Kalium,  j 
0,8711g  schwefelsaures  Kalium  gab  0,8607  g desselben. 

d)  Directe  Methode,  als  kohlensaures  Strontium. 

In  ganz  ähnlicher  Art  kann  man  die  Schwefelsäure  direct  durch  7 i 
Strontiumsalze  bestimmen.  Es  ist  bekannt,  dass  das  schwefelsaure 
Baryum  schwerer  löslich  ist  als  das  schwefelsaure  Strontium.  Gerade 
aus  diesem  Grunde  lässt  sich  das  gefällte  schwefelsaure  Baryum  nicht 
durch  Digeriren  mit  kohlensaurem  Natrium  vollständig  zersetzen, 
wohl  aber  das  schwefelsaure  Strontium,  wie  Eose^)  nachgewiesen  hat. 
Dagegen  ist  das  schwefelsaure  Strontium  nicht  so  empfindlich  gegen 
freie  Salpetersäure  wie  das  schwefelsaure  Blei.  Auf  diese  Eigenschaften 
gründet  sich  die  folgende  maassanalytische  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure. 

Man  fällt  die  Schwefelsäure  aus  einer  angesäuerten  Flüssigkeit 
durch  Chlorstrontium,  setzt  die  Hälfte  des  Volumens  an  Alkohol  zu  und 
lässt  jedenfalls  den  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen. 
Man  bringt  auf  ein  Filter,  lässt  ablaufen,  und  wäscht  dann  mit  mög- 
lichst wenig  warmem  destillirten  Wasser  aus,  welches  mit  schwefel- 
saurem Strontium  gesättigt  ist,  bis  die  ablaufenden  Tropfen  mit  kohlen- 
saurem Natrium  keine  Trübung  mehr  erzeugen.  Den  Niederschlag 
spritzt  man  von  dem  Filter  in  ein  Becherglas,  was  sehr  leicht  voll-  ■ 
ständig  geschieht,  da  dieser  Niederschlag  gar  nicht  haftet.  Man  digerirt  ■ 
mit  kohlensaurem  Natrium,  bringt  auf  dasselbe  Filter  zurück  und  wäscht  B 
mit  heissem  destillirten  Wasser  so  lange  aus,  bis  die  ablaufende  Flüssig-  ■ 
keit  auf  violettes  Lackmuspapier  nicht  mehr  reagirt.  Das  Filter  bringt  ■ 
man  mit  dem  Niederschlage  in  dasselbe  Becherglas,  worin  die  Zer-  ■. 
Setzung  des  schwefelsauren  Sti’ontiums  stattgefunden  hat,  setzt  Lackmus-  H 
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nctur  hinzu  und  zersetzt  mit  einer  überschüssigen  und  gemessenen 
[enge  normaler  Salzsäure,  erhitzt,  um  die  Kohlensäure  zu  vertreiben, 
nd  misst  die  freie  Säure  zurück  mit  Normalkali.  Man  erkennt  die 
; ollkommene  Zersetzung  des  schwefelsauren  Strontiums  daran,  dass  die 
i lüssigkeit  nach  der  Zersetzung  mit  Normalsalzsäure  ganz  klar  wird, 
I ährend  ein  Rest  von  unzersetztem  schwefelsauren  Strontium  die  Klä- 
I mg  desselben  verhindern  würde.  Das  schwefelsaure  Strontium  zersetzt 
; ,ch  übrigens  sehr  leicht  vollständig,  und  die  Bestimmung  der  freien 
I alzsäure  geschieht  mit  der  grössten  Schärfe.  Man  titrirt,  bis  die 
1 ..viebelrothe  Farbe  der  Lackmustinctur  in  Violett  übergegangen  ist. 

[ Zur  Prüfung  wurden  zweimal  100  ccm  zehnteNschwefelsaureKalium- 

f-sung  = 0,8690  g schwefelsaures  Kalium  in  der  angeführten  Art 
chandelt.  Es  wurden  gebraucht: 

1.  9,90  ccm- Normalsalzsäure, 

2.  9,95  „ 

|;3i  absoluter  Richtigkeit  hätten  dem  Systeme  nach  10  ccm  Normal- 
llzsäure  gebraucht  werden  müssen.  Dies  war  jedoch  nicht  zu  er- 
'.arten,  da  die,  wenngleich  geringe,  Löslichkeit  des  schwefelsauren 
rrontiums  einen  kleinen  Verlust  bewirken  musste.  So  gab  der  Versuch 

1.  0,8607  g schwefelsaures  Kalium, 

2.  0,8650  „ 

aatt  der  angewendeten  0,8690  g.  Das  Resultat  ist  befriedigend,  und  in 
Uen  Fällen,  wo  nicht  eine  besondere  Schärfe  erforderlich  ist,  genügend. 

[Die  beiden  letzten  Methoden  sind,  wie  die  unter  a)  beschriebene, 
rrecte  und  keine  Restmethoden.  Bei  kleinen  Mengen  schwefelsaurer 
i.lze  ist  eine  Restmethode  immer  ungenau.  Erhält  man  durch  Blei- 
ii  d Strontiumsalze  unter  den  richtigen  Bedingungen  keine  Nieder- 
baläge,  so  ist  auch  keine  Schwefelsäure  vorhanden,  während  bei 
iösseren  Mengen  von  Baryumsalzen  die  blosse  Differenz  zweier  Be- 
i:  mmungen  als  ein  Gehalt  von  Schwefelsäure  angesehen  werden  würde. 

Zur  Untersuchung  von  Sulfatmasse  wendet  J.  Grossmann  i) 
ne  Methode  an,  welche  sich  auf  Umsetzung  der  neutralen  Lösung  des 
Ifates  mit  Baryumhydi’at  gründet: 

Na2S04  “h  1)  Ba(OH)2  -j-  yH2  0 
= 2NaOH  -f  a:Ba(OH)2  -f-  BaS04  + y^UO. 

Zur  Ausführung  der  Methode  löst  man  3,545  g (=  1/2  Aequivalent 
U2SO4)  des  Natriumsulfates  in  Wasser,  versetzt  mit  einer  über- 
iiüssigen  Menge  von  Baryumhydrat  (250  ccm  einer  in  der  Kälte 
^sättigten  Lösung),  bringt  die  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  in  eine 
'.schfiasche  von  500  ccm  Inhalt,  füllt  mit  ausgekochtem  Wasser  bis 
rr  Marke  und  pipettirt  250  ccm  der  klaren  Lösung  ab.  Zur  Zersetzung 
’S  Ueberschusses  von  Baryumhydrat  leitet  man  nun  etwa  zehn  Minuten 

b Chem.  News  41,  114.  Berichte  der  deutschen  ehern.  Gesellschaft  13,  824. 


154 


Alkaliiuetri  e. 


lang  Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit,  kocht  alsdann  auf,  bringt  nacli 
dem  Erkalten  dieselbe  in  ein  Messgefäss  von  500  ccm  und  verdünn 
bis  zur  Marke.  Zur  Titration  des  durch  Umsetzung  gebildeten  Natriuni| 
hydrates  bezw.  kohlensauren  Natriums  entnimmt  man  250  ccm  ^ — • y* 
der^  ursprünglichen  Menge)  der  klaren  oder  filtrirten  Flüssigkeit  und 
titrirt  mit  Normalschwefelsäure  oder  Salzsäure.  Die  Anzahl  der  fü 
250  ccm  verbrauchten  Cubikcentimeter  Säure  mit  8 multiplicirt,  gieb 
den  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natrium  in  Procenten. 


Mit  Rücksicht  auf  das  Volumen  des  Niederschlages  von  Schwefel 
saurem  und  kohlensaurem  Baryum  zieht  Grossmann  von  denj 
erhaltenen  Resultate  0,4  Proc.  ab.  i 

Zur  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure  verfährt  Kn  öffl  er  d 
ähnlich  wie  zur  Bestimmung  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  (S.  133)| 
Man  bedarf  Normalsalzsäure,  normalkohlensaures  Natrium  unqi 
einer  Chlorbaryumlosung  von  gleicher  Stärke. 


Zu  der  mit  einem  Gemisch  von  Methylorange  und  Phenolphtaleid 
(S.  91)  versetzten  Lösung  fügt  man  zunächst  Yio  Normalsalzsäure  bil 
zur  sauren  Reaction  (F arbenübergang  des  Methylorange) , kocht  aul 
und  lässt  Normalsodalösung  bis  zur  deutlichen  alkalischen  Reactioii 
(Farbenübergang  des  Phenolphtaleins)  hinzufliessen.  Zur  Fällung  de] 
Schwefelsäure  giebt  man  nun,  unter  Umschwenken  der  Flüssigkeit,  voi 
dem  Normalchlorbaryum  hinzu.  Ist  alle  Schwefelsäure  als  Schwefel 
saures  Baryum  abgeschieden,  so  wirkt  der  nächste  Tropfen  von  Chlor 
baryum  auf  das  kohlensaure  Natrium  unter  Bildung  von  kohlensauren 
Baryum  und  Chlornatrium  ein  und  die  alkalische  Reaction  verschwindet 
Man  fügt  nun  noch  etwa  1 ccm  der  Chlorbaryumlösung  hinzu,  koch 
auf  und  setzt  wieder  Normalsodalösung  bis  zur  deutlichen  alkali- 
schen Reaction  hinzu  (s.  Bestimmung  von  Calcium,  S.  132,  135).  Dei 
Niederschlag  wird  nun  mit  Hülfe  eines  Faltenfilters  filtrirt,  einma 
ausgewaschen  und  im  Filtrate  der  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Natriu: 

Vio  Normalsalzsäure  zurückbestimmt. 

Zieht  man  von  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  Chlorbaryu 
plus  Salzsäure  die  in  Summa  verwandten  Cubikcentimeter  kohlen 
saures  Natrium  ab  und  multiplicirt  mit  0,003993,  so  erhält  man  di 
in  der  Substanz  enthaltene  Schwefelsäure  als  Anhydrid  (SO3)  aus- 
gedrückt. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  nach  dieser  Methode  giebt  nu 
unter  den  bei  Bestimmung  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  (S.  132  u.f. 
angeführten  Bedingungen  brauchbare  Resultate.  Nicht  anwendbar  is 
selbstverständlich  die  Methode  bei  Anwesenheit  anderer , durch  Chlor 
baryum  fällbarer  Säuren. 

Um  die  Schwefelsäure  in  unlöslichen  schwefelsauren  Salzen  z 
bestimmen , schliesst  man  mit  kohlensaurem  Natrium  auf,  laugt  di 


!■ 
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Schmelze  mit  Wasser  aus  und  titrirt  die  neutralisirte  Lösuug  auf  Chlor- 
)aryum  und  kohlensaures  Natrium. 

Nach  den  Angaben  von  K.  E.  Schulze^)  lassen  sich  Pyridin- 
.asen  nicht  unter  Zuhülfenahme  der  gewöhnlichen  Indicatoren  titriren. 
ichulze  fügt  zu  der  Lösung  Eisenchlorid  hinzu,  welches  einen  Nieder- 
I chlag  von  Eisenhydroxyd  hervorruft,  und  lässt  Normalschwefelsäure 
H inzufliessen,  bis  der  Niederschlag  in  Lösung  gegangen  ist. 


Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellschaft  20,  3391. 


A c i d i in  e t r i e. 


1.  Allgemeine  Methode. 


Die  Acidimetrie  oder  titrimetrische  Bestimmung  der  Säuren  ist  diej 
umgekehrte  Operation  der  Alkalimetrie.  Es  wird  dahei  die  alkalische! 
Lösung  als  gegeben  vorausgesetzt,  und  die  Wirkung  der  sauren  Sub-*| 
stanz  gefunden.  Man  kann  dies  in  einer  oder  zwei  Operationen  aus-* 

führen.  Im  ersten  Falle  bedient  man  sich  einer  normalen  kohlensäure-* 

1 

freien  Kalilauge  oder  der  oben  (S.  110)  empfohlenen  halbnormaleri| 
Ammoniakflüssigkeit  und  geht  so  weit,  bis  die  rothe  Farbe  der  Lackmus-* 
tinctur  in  Blau  übergeht.  Es  ist  übrigens  schwer,  diese  Bedingungj 

vollkommen  zu  erfüllen,  denn  bei  dem  kleinsten  Gehalte  an  Kohlensäure] 

. . • • ’ 

sei  es  der  zu  messenden  Substanz  oder  der  Maassflüssigkeit,  ist  eme 
kurze  Zeit  die  Flüssigkeit  violett.  Tritt  dies  ein,  so  ist  auch  die 
violette  Farbe  das  Ende  der  Operation,  weil  nun  schon  doppeltkohlen- 
saures Alkali  und  freie  Kohlensäure  vorhanden  sind.  j 

Es  ist  deshalb  wesentlich,  die  Normalkalilauge  gegen  Ahsorptionj 
von  Kohlensäure  zu  schützen.  Dies  geschieht  in  der  Bürette,  indem  man 
sie  oben  mit  einer  mit  Natronkalk  (oder  ähnlichen  Substanzen)  gefüllten 


Röhre  verschliesst  (Fig.  94).  Es  kann  nun  allein  die  kleine  Menge 


Flüssigkeit  in  der  Ausflussröhre  Kohlensäure  aufnehmen ; diese  Flüssig- 
keit lässt  man  vor  jeder  Arbeit  durch  einen  ki’äftigen  Druck  auf  den 
Quetschhahn  vollkommen  ahfliessen.  Um  aber  auch  beim  Füllen  der 
Bürette  gegen  Kohlensäure  geschützt  zu  sein,  bedient  man  sich,  des  in 
Fig.  95  ahgehildeten  Apparates. 

Die  Kalilauge  oder  das  Ammoniak  ist  in  einer  etwa  1 bis  2 Litei( 
grossen  Flasche  enthalten,  und  diese  ist  luftdicht  mit  einem  Kork 
verschlossen , der  mit  zwei  Bohrungen  versehen  ist.  In  der  einen  be- 
findet sich  eine  Kalkglaubersalzröhre  oder  Natronkalkröhre  und  darüber 
■ein  Kautschukhall  von  9 bis  9,5  cm  Durchmesser  mit  einem  seitlich  ge- 
bohrten Loche.  In  der  zweiten  Oeffnuug  befindet  sich  eine  Glasröhre, 
welche  innen  nahe  auf  den  Boden  der  Flasche  geht  und  äusserhc 
durch  eine  Kautschukröhre  mit  der  Bürette  in  Verbindung  steht.  Au 
dieser  Röhre  sitzt  eine  Klemme  a,  und  eine  zweite  h auf  der  Ausfluss' 


röhre  der  Bürette.  Ein  kleines  Dreiwegröhrchen  verbindet  die  Bürette 
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üt  der  Vorrathsflasche.  OefFnet  man  die  Klemme  a mit  der  linken 
;and  und  drückt  zugleich  mit  der  rechten  auf  den  Kautschukball,, 
idem  man  mit  dem  Daumen  das  seitliche  Loch  schliesst,  so  steigt  die 
’lüssigkeit  in  die  Bürette.  Dies  kann  auch  in  mehreren  Operationen 
eschehen , wenn  man  dazwischen  die  Klemme  a loslässt  und  den 


Kalibürette  mit  Kalkröhre.  Aetzkalibürette  mit  Aufbewahrung. 


lautschukball  durch  Ausdehnen  Luft  aufnehmen  lässt.  Jeder  Zutritt 
on  Kohlensäure  ist  dadurch  verhindert.  Der  Apparat  ist  äusserst 
■;quem  in  der  Handhabung.  OefFnet  man  a allein,  so  fliesst  die 
lüssigkeit  in  die  Flasche  zurück  und  es  tritt  kohlensäurefreie  Luft  in 
' e Bürette  ein.  Es  ist  dadurch  eine  grössere  Dauer  der  Bürette- 
• jdingt,  da  der  Inhalt  ohne  Mühe  leicht  in  die  Flasche  zurück  entleert 


158 


Acidimetrie. 


werden  kann.  Sie  hängt  in  einer 
Abbildung  nur  angedeutet  ist. 


beliebigen  Befestigung,  die  in  der 


Statt  der  Kalilauge  und  des  Ammoniaks  bedient  man  sich  zweck- 
mässig des  Barytwassers,  und  zwar  weil  die  Kalilauge  die  Büretten 
angreift  und  undurchsichtig  macht,  während  das  Ammoniak  selbst  in 
der  Verdünnung  der  Verdunstung  unterworfen  ist,  und  dasselbe  die  An- 
wendung heisser  Flüssigkeiten  nicht  zulässt.  Das  Barytwasser  ist  von 
selbst  kohlensäurefrei.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  krystaUisirtem 
Baryumhydrat  wird  noch  etwas  mit  Wasser  verdünnt,  damit  sie  keine 
vrystalle  mehr  absetzt,  und  in  dem  Apparate  Fig.  95  verwendet.  Die 
Lösung  greift  die  Glasröhren  nicht  im  Geringsten  an.  Ihre  Stärke  ist 
von  /a  bis  zu  Y4  Normal.  Den  Factor  des  Barytwassers  bestimmt 
man  mit  Oxalsäure,  um  dann  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  mittelst 
dieses  Factors  immer  auf  Normal  zu  rechnen.  Wenn  die  Kautschuk- 
kugel einen  Durchmesser  von  90  bis  95  mm  hat,  so  kann  man  2 bis  '■ 
3 Liter  Flüssigkeit  auf  700  bis  800  mm  Höhe  heben.  Der  Titer  hält  I 
constant  bis  zum  Verbrauch  der  ganzen  Menge,  wenn  die  Kalkröhren  ' 
gross  genug  und  in  Ordnung  sind.  { 

Die  starken  Mineralsäuren,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure, 
geben  mit  Natrium  und  Kalium  neutrale  Salze.  Die  krystallisirten 
Verbindungen  verändern  weder  Lackmustinctur,  noch  Fernambukholz- 
tinctur,  noch  andere  empfindliche  Farbstoffe.  Viele  neutrale  Salze  mit 
schwachen  organischen  Säuren  haben  eine  alkalische  Beaction.  Kry- 
stallisirtes  essigsaures  Natrium  färbt  den  gelben  weingeistigen  Auszug 
des  Fernambukholzes  leicht  violett;  die  violett  gemachte  Lackmus- 
tinctur wird  von  diesem  Salze  rein  blau  gemacht.  Doppeltkohlensaure 
Alkalien  machen  die  violette  Lackmustinctur  ebenfalls  blau.  Um  die 
besondere  Wiikung  eines  Salzes  zu  prüfen,  muss  man  vergleichende 
Versuche  anstellen.  Man  färbt  destillirtes,  durch  Kochen  von  Kohlen- 
säure^  befreites  Wasser  mit  violetter  Lackmustinctur,  vertheilt  die 
Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Gläser,  fügt  zu  dem  einen  das  zu  prüfende 
Salz  und  beobachtet  das  Verhalten.  I 

Schön  krystallisirtes  weinsaures  Natrium  zeigt  eine  deutliche  1 
alkalische  Beaction,  ebenso  weinsaures  und  citronensaures  Kalium.  I 
Dagegen  zeigt  sich  oxalsaures  Kalium  vollkommen  indifferent,  voraus-  I 
gesetzt,  dass  dasselbe  nicht  mit  kleinen  Mengen  von  kohlensaurem  I 
Kalium  verunreinigt  ist.  j 

Ausser  diesen  allgemeinen , mit  den  alkalimetrischen  zusammen-  I 
fallenden  Methoden  haben  wir  noch  zwei  speciell  acidimetrische,  nämlich  I 
jene  von  Kieffer  und  von  Pettenkofer.  I 
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I 2.  Kieffer’s  Methode. 

j Ein  anderes  Princip  der  Acidimetrie  ist  von  Ludwig  Kieffer  i) 
j ^getheilt  worden.  Es  besteht  darin,  dass  zur  Abstumpfung  der  Säure 
I ht  ein  basischer  Körper,  sondern  zwei  derselben  angewendet  werden, 
I denen  der  eine  in  Wasser  löslich,  der  andere  aber  in  Wasser  un- 
.-ich  ist;  dagegen  muss  der  in  Wasserunlösliche  Bestandtheil  in  dem 
'Wasser  löslichen  selbst  lösHch  sein.  Eine  Säure  kann  man  über- 
upt  mit  jedem  Körper  messen,  der  sie  neutralisirt,  wenn  man  die 
I inze  erkennen  kann,  wo  die  letzte  Spur  Säure  verschwunden,  und 
I erste  Spur  des  alkalischen  Körpers  noch  nicht  im  Ueberschusse  vor- 
den  ist.  Statt  dieses  Momentes  pflegt  man  jedoch  gewöhnlich  den 
on  begonnenen  Ueberschuss  als  bereits  überschrittene  Grenze  wahr- 
• ehmen.  Basische  Körper  sind  aber  nicht  allein  einfache  Oxyde,  wie 
liumoxyd,  Katriumoxyd  und  Ammoniak,  sondern  auch  Verbindungen 
iier  basischer  Körper  mit  einander,  die  zwar  unter  sich  wie  Base 
: Säure  stehen,  einer  freien  und  ausgesprochenen  Säure  gegenüber 
I ’ zusammen  als  basische  Oxyde  wirken.  Diese  gemeinschaftliche 
^sche  Wirkung  geht  so  lange  fort,  als  noch  eine  Spur  freier  Säure 
BBnüber  steht.  Ist  der  letzte  Punkt  erreicht,  so  tritt  ein  neues  Spiel 
Werwandtschaften  ein;  die  stärkere  der  beiden  Basen  macht  sich 

Ie3nd,  sie  tritt  nach  Maassgabe  ihres  Zusatzes  an  das  entsprechende 
univalent  Säure  über , welches  durch  den  früheren  Zusatz  der 
rrächeren  Base  gebunden  war,  scheidet  diese  Menge  der  schwächeren 
;;  ab  und  lässt  gleichzeitig  das  mit  ihr  verbunden  gewesene  Aequi- 
r.at  der  schwächeren  Base  fallen.  Es  entsteht  also  eine  Ausscheidung 
zwei  Aequivalenten  der  schwächeren  Base,  und  die  leiseste  Spur 
IJeberschusses  des  Fällungsmittels  giebt  sich  durch  eine  deutliche 
Hung  zu  erkennen. 

Es  wird  am  leichtesten  sein,  die  Beaction  an  einem  bestimmten 
deutlich  zu  machen. 

Nehmen  wir  das  zuerst  von  Kieffer  angewendete  Doppelsalz 
• efelsaures  Kupfer- Ammoniak  als  Bestimmungsmittel  an,  welches 
-einer  Bürette  einer  Säure  zugegeben  wird.  Das  Kupferoxyd  ist 
- chwache  Base,  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  der  starken  Base, 
Ammoniak.  Fällt  diese  azurblaue  Flüssigkeit  in  eine  freie  Säure,’ 

• • in  Schwefelsäure,  so  entsteht  schwefelsaures  Ammonium  und 
^efelsaures  Kupfer,  beide  werden  in  Wasser  gelöst,  und  die  Flüs- 
■;at  bleibt  vollkommen  klar.  Die  azurblaue  Farbe  ist  verschwunden 
le  weit  schwächer  blaue  des  Kupfersalzes  eingetreten.  Beide 

^en  smd  aber  ganz  unwesentlich  und  werden  nicht  als  Zeichen  der 
feaction  benutzt. 


Liebig’s  Annalen  93,  386. 
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Nehmen  wir  an,  es  sei  die  letzte  Spur  Schwefelsäure  durclj 
Kupfer  und  Ammoniak  eben  gebunden  worden,  so  ist  noch  alles  in 
Anfangszustande.  Fällt  aber  nun  noch  weiter  ein  Tropfen  der  schwefel- 
sauren Kupfer-Ammoniaklösung  hinein,  so  bemächtigt  sich  das  Ammo- 
niak der  Schwefelsäure,  welche  im  bereits  gebildeten  schwefelsaurei; 
Kupfer  schon  gebunden  war,  schlägt  das  mit  der  Schwefelsäui'e  vert: 
bundene  Kupfer  als  blaues  Hydrat  nieder  und  lässt,  da  es  nuu  selbsi: 
gesättigt  ist,  auch  das  mit  ihm  verbunden  gewesene  Kupfer  ebenfall,; 

! I 

als  Hydrat  fallen.  Es  muss  also  bei  dem  kleinsten  Ueberschusse  eii(; 
deutlicher,  blauer  Niederschlag  entstehen,  der  in  den  neutralen  Salzeii 
der  Flüssigkeit  unlöslich  ist.  Dieser  Niederschlag  ist  das  eigentlich«^ 
Ende  der  Operation,  und  nicht  das  Verschwinden  der  azurblauer 
Farbe  des  schwefelsauren  Kupfer-Ammoniaks. 

Statt  des  schwefelsauren  Kupfer-Ammoniaks  kann  man  in  gleiche 
Art  eine  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Natronlauge,  Kalilauge  oder  Amm 
niak,  ferner  eine  Lösung  von  Aluminiumoxyd  (Thonerde),  in  Natro; 
oder  Kalilauge  gelöst,  anwenden. 

Es  wird  im  ersten  Falle  Zinkhydrat,  im  zweiten  xHuminiumhydra 
niederfallen,  und  es  fragt  sich  nun,  welchen  dieser  Körper  man  a: 
besten  darstellen  und  bewahren  kann , und  welcher  die  deutlichste: 
Erscheinungen  zur  Beobachtung  darbietet.  Bei  den  dieserhalb  ang« 
stellten  Versuchen  fand  sich  kein  Grund,  das  von  Kieffer  zuerst  vor 
geschlagene  schwefelsaure  Kupfer- Ammoniak  gegen  einen  der  andere: 
Körper  zu  vertauschen.  Diese  Lösung  ist  sehr  leicht  darzustellei 
verhältnissmässig  haltbar  und  giebt  die  deutlichsten  Erscheinung« 
Das  Aluminiumhydrat  ist  zu  voluminös  und  durchsichtig,  die  Lösung  vo 
Zinkoxyd  in  Natron  lässt  nach  dem  Filtriren  noch  Zinkhydrat  fallei 

Die  Bereitung  und  Titerstellung  des  schwefelsauren  Kupfer- Amm 
niaks  geschieht  sehr  leicht.  Man  löst  schwefelsaures  Kupfer  in  ein 
genügenden  Menge  lauwarmen  Wassers  auf  und  setzt  Ammoniak  al 
mälig  hinzu,  bis  der  niedergeschlagene  hellgrüne  Körper  sich  wiedi 
beinahe  gelöst  hat.  Es  ist  wesentlich,  dass  das  Ammoniak  mit  Kupfe: 
Oxyd  gesättigt  ist,  damit  der  Niederschlag  dicht  wird.  Mehr  a 
1 Mol.  Kupferoxyd  kann  aber  das  Ammoniak  nicht  aufnehmen,  so  vi 
nämlich  in  dem  krystallisirten  Doppelsalze  vorhanden  ist,  und  di 
erreicht  man  sicher,  wenn  man  noch  einige  Flocken  von  Kupferhydri 
ungelöst  zurücklässt.  Man  filtrirt  in  den  Mischcylinder  oder  die  Mise 
flasche  hinein  und  stellt  den  Titer  gleichwerthig  auf  Normalsalzsäur« 
Auf  Normaloxalsäure  kann  man  ihn  nicht  stellen , weil  sogleich  oxa 
saures  Kupfer  niederfällt,  was  die  Beobachtung  einer  ferneren  Trübun 
unmöglich  macht. 

Wenn  die  Flüssigkeit  den  normalen  Titer  hat,  so  wird  sie 
wie  Natronlauge  und  Ammoniak  angewendet,  nur  dass  kein  Indicat 
zugeführt  wird,  sondern  das  Entstehen  des  Niederschlages  al 
Ende  der  Operation  angesehen  wird. 
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Plat  man  eine  ältere  Flüssigkeit,  deren  Titer  zweifelhaft  ist,  so 
bestimmt  man  seinen  constanten  Factor  auf  normale  Salzsäure,  oder 
auf  eine  Salzsäure,  deren  constanter  Factor  auf  kohlensaures  Natrium 
oder  kohleusaures  Calcium  festgestellt  ist.  Wir  wollen  den  complicirte- 
-sten  Fall  annehmen. 

Es  ist  eine  Salzsäure  vorhanden,  deren  Factor  0,996  ist.  In  drei 
Proben  waren : 

10  ccm  Salzsäure  = 11,3  ccm  schwefelsaures  Kupfer-Ammoniak. 

” n = 22,6  „ „ 

30  „ „ = 33,8  „ „ 

Nehmen  wir  die  letzte  Zahl  als  die  genauere,  weil  mit  der  grössten 
■'Menge  Substanz  erhalten,  so  stellen  30  ccm  der  Salzsäure  30  X 0,996 
oder  29,88  ccm  Normalsalzsäure  vor. 

Es  ist  nun  33,8  ä;  = 29,88, 

29,88 

rind  diese  Zahl  ist  der  constante  Factor  für  das  in  Rede  stehende 
chwefelsaure  Kupfer- Ammoniak. 

Wenn  man  statt  des  schwefelsauren  Kupfers  zur  Bereitung  der 
■'lüssigkeit  salpetersaures  Kupfer  nimmt,  so  ist  auch  die  Gegenwart  von 
Oaryum,  Strontium,  Blei,  Silber  in  den  sauren  Flüssigkeiten  nicht  aus- 
leeschlossen. 

Bei  reinen  Säuren  bietet  die  Methode  keine  besonderen  Vorzüge 
or  der  gewöhnlichen  mit  Lackmus.  Wohl  aber  findet  sie  gute  An- 
r^endung  bei  Bestimmung  freier  Säure  in  solchen  neutralen  Metall- 
ailzen,  deren  Lösungen  röthend  auf  Lackmus  wirken.  Ganz  ausgezeichnet 
.’t  sie  bei  Bestimmung  der  freien  Säure  in  den  Flüssigkeiten  der 
aalvamschen  Batterien  und  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der 
ntnole  auf  Hütten.  Ueberhaupt  ist  das  schwefelsaure  Kupfer- Ammo- 
'iak  zur  Messung  freier  Säure  bei  allen  jenen  Salzen  zu  gebrauchen, 
it  denen  es  im  neutralen  Zustande  durch  den  ersten  Tropfen  einen 
l ieibenden  Niederschlag  erzeugt.  Prüft  man  die  Reihe  der  Salze  durch, 
o zerfallen  sie  in  Bezug  auf  das  schwefelsaure  Kupfer- Ammoniak  in 
rrei  Categorien. 

1.  Die  neutralen  Salze  aller  Metalle,  die  von  Ammoniak  nicht 
ifallt  werden,  geben  mit  dem  schwefelsauren  Kupfer- Ammoniak  keinen 

iiederschlag;  dahin  gehören  Kalium,  Natrium,  Calcium,  Baryum  und 
^orontium. 

2.  Die  neutralen  Salze  der  Metalle,  welche  von  Ammoniak  gefällt 
■erden,  geben  mit  dem  ersten  Tropfen  einen  bleibenden  Niederschlag. 

sind  dies  die  Salze  von  Magnesium,  Zink,  Kupfer,  Kobalt,  Nickel, 
'isen  und  Mangan.  Dieselben  können  acidimetrisch  mit  dem  Schwefel- 
säuren Kupfer -Ammoniak  bestimmt  werden,  nachdem  die  gewogenen 

■offe  vorher  in  gemessenen  Mengen  normaler  Salzsäure  gelöst  wor- 
in sind. 

Mohr’a  Titrirmethode.  ■ 
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3.  Die  neutralen  Salze  von  Aluminium,  Chrom,  Eisen  (als  Oxyd- 
salz), Mangan  (als  Oxydsalz)  werden  anfänglich  durch  das  schwefelsaure 
Kupfer- Ammoniak  nicht  getrübt;  später  aber  erfolgt  eine  Fällung  der 
Hydrate  allein,  und  zuletzt  wird  Kupferhydrat  gefällt.  Diese  Metalle 
können  nicht  mit  dem  schwefelsauren  Kupfer- Ammoniak  gemessen 
werden,  selbst  nicht  der  üeberschuss  der  Säure,  da  sie  im  neutralen 
Zustande  keine  Trübung  veranlassen. 

Das  Princip  der  Kieff er’ sehen  Methode  ist  nicht  frei  von  dem 
Ein  Wurf,  dass  der  die  Endreaction  bedingende  Niederschlag  in  dem 
entstehenden  Ammoniumsalze  nicht  unlöslich  ist,  also  erst  entstehen 
kann,  wenn  dies  damit  gesättigt  ist,  und  da  dieser  Zustand  der  Sättigung 
abhängig  ist  von  dem  Grade  der  Concentration,  sowie  davon,  ob  noch 
andere  und  welche,  namentlich  Ammoniumsalze,  vorhanden  sind,  so 
entbehrt  die  Methode  der  strengen  wissenschaftlichen  Schärfe,  bleibt 
aber  für  gewisse  technische  Untersuchungen  brauchbar.  Dagegen  hat  ' 
die  Veränderlichkeit  des  Gehaltes  der  Kupferdoppelsalzlösung  dieser 
Methode  bei  den  Praktikern  am  meisten  geschadet. 

3.  Pettenkofer’s  Methode. 


Diese  Methode  war  ursprünglich  nur  zur  Bestimmung  von  freier 
Kohlensäuim  bestimmt,  sie  ist  aber  brauchbar  für  alle  Säuren.  Das 
Princip  derselben  besteht  darin , dass  die  gewogenen  Säuremengen  mit  ’ 
Barytwasser  von  bekannter  Stärke  und  Menge  im  Ueberschusse  ver-  I 
setzt  werden , und  dass  der  Üeberschuss  des  Baryts  durch  eine  nor-  j 
male  oder  Yio  normale  Säure  wieder  zurückbestimmt  wird.  Das  Er-  i 


kennen  der  letzten  Sättigung  geschieht  aber  nicht  in  der  Flüssigkeit  j 
selbst,  sondern  durch  Betupfen  eines  mit  Curcumatinctur  gelb  gefärbten 
Filtrirpapieres.  Diese  Reaction  ist  so  ausserordentlich  scharf,  dass  die 
Methode  zu  den  genauesten  analytischen  Resultaten  führt.  Was  sie  einer- 
seits dadurch  einbüsst,  dass  sie  eine  Tüpfelanalyse  ist,  das  gewinnt  sie 
reichlich  durch  die  grosse  Schärfe  ihrer  Endreaction,  da  jede  Unsicher- 
heit, welche  von  der  Wirkung  der  Kohlensäure  auf  Lackmuslösung 
herrührt,  vollkommen  ausgeschlossen  ist.  Ein  Tropfen  einer  Zehntel- 
Lösung  einer  Säure  ruft  den  Farbenumschlag  hervor. 

Man  gebraucht  zu  dieser  Analyse  1)  Barytwasser  von  beliebiger 
Stärke,  nahe  an  der  Sättigung , aber  doch  so , dass  es  keine  Krystalle 
mehr  absetzt.  2)  Eine  titrirte  Säure,  normal  oder  zehntelnormal,  Oxal- 
säure oder  Salzsäure.  3)  Ein  richtig  bereitetes  Curcumapapier. 

1.  Das  Barytwasser  wird  durch  Auflösen  von  krystallisirtem 
Baryumhydrat  ^)  dargestellt,  und  filtrirt  in  einer  mit  Natron-Kalkröhre 


^)  Dieses  bereitet  man  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  salpetersaureni 
Bai’yuin  und  gestossenem  Schwerspath  (schwefelsaures  Barjmm),  damit  die 
Masse  nicht  übersteigt , Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Filtriren ; oder 
aus  Chlorbaryura  und  Aetznatron , Auf  kochen , Absitzenlassen  und  Abziehen 
mit  einem  Glasheber. 


. 
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^versehenen  Flasche  (vergl.  Fig.  95,  S.  157)  aufbewahrt;  oder  man  hält 
es  in  der  in  Fig.  96  abgebildeten  Vorrichtung,  aus  der  man  es  leicht 
in  Pipetten  steigen  lassen  kann.  Oelfnet  man  den  Quetschhahn  durch 
Drücken,  während  man  mit  der  anderen  Hand  die  10  ccm -Pipette  in 
i .las  Kautschukröhrchen  einsetzt,  so  steigt  das  Barytwasser  in  die  Pipette 
linauf  bis  über  die  Marke.  Man  lässt  bis  an  die  Marke  ausfliessen 
; ind  leert  dann  die  Pipette  aus.  Es  ist  nothwendig,  dass  in  die  Pipette 
Keine  kohlensäurehaltige  Luft  eindringt,  wodurch  sie  trübe  und  auch 
cm  Volumen  vermindert  wird.  Um  dies  zu  vermeiden,  versieht  man 


Fig.  96.  Fig.  97. 


ice  Pipette  mit  einem  Kalkröhrchen  (Fig.  97).  Es  enthält  ein  Ge- 
l-enge aus  Glaubersalz  und  Kalk,  oder  gekörnten  Natronkalk,  oben 
!id  unten  durch  etwas  Baumwolle  von  den  Mündungen  getrennt.  Es 
t zu  bemerken,  dass  das  Barytwasser  kein  Alkalihydrat  enthalten 
urf,  weil  sonst  rückwärts  Zersetzungen  eintreten  können. 

2.  Als  messende  Säure  wählt  man  am  besten  Zehntel-Oxalsäure  * 
• it  6,285  g krystallisirter  Oxalsäure  im  Liter.  Diese  Lösung  ist  nicht 
'inz  unempfindlich  gegen  Licht,  besonders,  wenn  die  kleinsten  Spuren 
)n  Eisenoxyd  im  Wasser  sind.  Man  umhüllt  deshalb  die  Vorraths- 

11  * 
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flasche  mit  dunklem  Papier  und  leert  die  Bürette  nach  dem  Gebrauche 
wieder  aus.  Mit  dem  Barytwasser  giebt  diese  Säure  einen  Niederschlage 
der  aber  das  Erkennen  der  Reaction  nicht  hindert  und  sich  auch  sehr 
rasch  absetzt.  Man  kann  auch  eine  gleich  starke  Zehntel- Salzsäure 
anwenden,  die  vollkommen  haltbar  ist  und  keinen  Niederschlag  bildet. 

3.  Das  Curcumapapier.  Die  zur  Anfertigung  eines  empfindlichen 
Papieres  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  sind  schon  oben  (S.  86)  genau 
beschrieben  worden.  Das  zu  verwendende  Papier  soll  blendend  weiss, 
locker,  nicht  dicht,  und  etwas  kräftig  sein,  damit  es  rasch  capillarisch 
wirkt.  Die  im  Dunklen  getrockneten  Blätter  werden  in  kleinere  Stücke- 
zerschnitten (50  auf  100  mm)  und  in  einer  flachen  Blechdose  oder  in 
einer  dichten  Mappe  auf  bewahrt.  Der  Farbstoff  ist  in  Alkalien  mit  braun- 
rother  Farbe  löslich  und  kann  durch  Säuren  auf  Zeugen  fixirt  werden. 

Die  acidimetrische  Operation  wird  nun  in  folgender  Weise  vor- 
genommen, Man  bestimmt  zuerst  den  Werth  des  Barytwassers  in 
Cubikcentimetern  der  Zehntel  - Säure , indem  man  10  ccm  Barytwasser 
herausnimmt  und  unter  der  Bürette  so  lange  mit  Vio"  Säure  versetzt,  i 
bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener  kleiner  Tropfen  auf  j 
dem  Curcumapapier  keinen  braunrothen  Kranz  mehr  bildet.  So  lange 
noch  Baryt  stark  vorwaltet,  wird  die  ganze  benetzte  Stelle  braunroth, 
aber  mit  einem  farblosen  Wasserkranze,  Wird  die  Barytlösung  schwächer, 
so  bleibt  die  benetzte  Stelle  in  der  Mitte  gelb,  hat  aber  am  Rande 
einen  stark  gefärbten  Ring.  Es  liegt  hierin  gerade  die  Ursache  der 
grossen  Empfindlichkeit,  dass  eine  grössere  Menge  der  Barytflüssigkeit 
durch  den  Rand  des  Fleckes  filtrirt  und  hier  eine  verstärkte  Wirkung 
hervorbringt.  Im  Falle  man  zu  weit  gegangen  ist,  so  dass  der  braune  | 
Rand  plötzlich  ausbleibt,  während  er  vorher  noch  stark  war,  kann  man  , 
den  Versuch  wieder  in  Ordnung  bringen,  wenn  man  noch  1 ccm  Baryt-  t 
Wasser  aus  einer  kleinen  Pipette  hinzufügt,  und  nun  vorsichtiger  ; 
tropfenweise  weiter  geht. 

Zur  Analyse  wird  in  der  Art  verfahren,  dass  man  die  saure  Sub-  ? 
stanz  ab  wägt,  in  Lösung  bringt  und  nun  mit  der  10  ccm-Pipette  Baryt-  f' 
Wasser  hinzugiebt,  bis  nach  der  letzten  vollen  Pipette  durch  Betupfen  r 
von  Curcumapapier  ein  brauner  Fleck  entsteht.  Dann  wird  mit  der  f 
Säure  rückwärts  gemessen.  Die  Barytpipetten  nach  dem  Titer  in  i 
Cubikcentimeter  Zehntel-Normalsäure  verwandelt,  und  davon  die  zurück-  J 
gemessene  Menge  abgezogen,  geben  den  Werth  der  Säure  in  Cubik-  T 
centimetern,  die  mit  dem  ^'^loooo  Theile  des  Aequivalentgewichtes  multi- 
plicirt  das  Gewicht  der  Substanz  geben. 

Oder  einfacher,  man  hat  das  Barytwasser  in  dem  oben  beschriebe-  • 
nen  Apparate  (S.  157,  Fig.  95)  mit  einer  in  Ys  ccm  getheilten  Bürette 
in  Verbindung  und  lässt  aus  dieser  zur  Probe  hinzufliessen , bis  die  || 
durch  Lackmus  geröthete  Flüssigkeit  eben  in  Blau  umschlägt.  Die  auf 
Zehntelnormal  reducirten  Cubikcentimeter  geben  dann  mit  Vioooo 
Aequivalentgewichtes  multiplicirt  sogleich  das  Resultat.  Dies  ist  da»  H 
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iinfachste  und  kürzeste  Verfahren.  Es  ist  vortheilhaft,  die  saure 
j^lüssigkeit  und  das  zum  Verdünnen  dienende  Wasser  sammt  Lackmus- 
ösung  vorher  bis  nahe  an  den  Siedepunkt  zu  erhitzen,  um  alle  Kohlen- 
äure  auszutreiben.. 


Salzsäure. 


Substanz 


■ b Salzsäure  . . 


Aequiva- 

lent- 

Abzuwägende 

1 ccm 

Formel 

Menge  für 
1 ccm  Norm.- 

Normal- 

gewicht 

Kali  = 1 Proc. 

kali 

Substanz 

ist  gleich 

HCl 

36,37 

3,637  g 

0,03637  g 

Um  den  Gehalt  an  wasserfreier  Salzsäure  sogleich  in  Procenten 
ii  erhalten,  kann  man  in  der  folgenden  Art  verfahren: 

Da  1 Aequivalent  = 36,37  g wasserfreier  Salzsäure  gerade  1 Liter 
vormalkali  sättigt,  so  müssen  3,637  g Salzsäure  genau  100  ccm  Normal- 
uli  sättigen.  Wägt  man  also  3,637  g der  wässerigen  Salzsäure  ab,  so 
cad  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalkali  die  Procente  der 
ülzsäure.  Um  aber  die  Salzsäure,  deren  specifisches  Gewicht  man 
Damal  kennt,  nicht  zu  wägen,  kann  man  sie  auch  mit  einer  in  Zehntel- 
iibikcentimeter  getheilten  Pipette  abmessen.  Da  die  Flüssigkeit  einen 
na  so  kleineren  Kaum  einnimmt,  je  grösser  ihr  specifisches  Gewicht 
1.,  so  muss  man  das  Gewicht  in  Grammen  erst  durch  das  specifische 
j^wicht  dividiren,  um  die  Anzahl  Cubikcentimeter  zu  erhalten,  welche 
nm  Gewichte  in  Grammen  gleich  sind.  3,637  g Salzsäure  von  dem  speci- 

Q non 

cchen  Gewichte  1,1239  nehmen  einen  Raum  von — ^ = 3,236  ccm  ein. 

1 j X 2 3 9 

Es  werden  demnach  3,25  ccm  Salzsäure  aus  einer  Pipette  in  destil- 
ttes  Wasser  einlaufen  gelassen  und  dieselben,  nach  Zusatz  von  blauer 
cckmustinctur,  mit  Normalkali  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Farbe 
••'setzt.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalkali  entsprechen 
aan  Procenten  wasserfreier  Salzsäure. 
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Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Kali  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

> Salpetersäurean- 

i hydrid  (wasserfreie 

> Salpetersäure)  . . 
"Salpetersäure  . . . 

NaOg 

HNO3 

53,91 

62,89 

g 

5,391 

6,289 

g 

0,05391 

0,06289 
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Die  Stärke  der  Salpetersäure  lässt  sich  ebenfalls  leicht  und  sicher 
auf  alkalimetrischem  Wege  bestimmen.  Die  Erscheinungen  sind  ganz 
normal. 

Zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  bezw.  salpetrigsauren 
Salze  kocht  Gros  smann  die  verdünnte  Lösung,  welche  circa  1 bis 
2 Proc.  Nitrit  enthält,  auf  Zusatz  von  Normalschwefelsäure,  bis  kein 
Stickoxydgas  mehr  entweicht,  und  bestimmt  den  Ueberschuss  an  Säure 
mit  Normallauge  zurück.  Die  Zersetzung  erfolgtim  Sinne  der  Gleichung: 

SNaNOa  H-  H2SO4  = Na2S04  + NaNOs  -f  2NO  + H2O. 

Die  verbrauchte  Säure  entspricht  demnach  der  anderthalbfachen 
Menge  vorhandenen  salpetrigsauren  Salzes.  Enthält  dasselbe  freies 
Alkali,  so  wird  die  Menge  durch  besondere  Titration  bestimmt. 


Schwefelsäure. 


Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewich't 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Kali  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

46.  Schwefelsäureau- 
üydrid.  (wasserfreie 
Schwefelsäure)  . . 

SO3 

39,93 

S 

3,993 

g 

0,03993 

47.  Schwefelsäure  . . 

H2SO4 

48,91 

4,891 

0,04891 

48.  Saures  schwefel- 
saures Kalium  . . 

KHSO4 

135,85 

13,585 

0,13585 

49.  Saures  schwefel- 
saures Natrium  . . 

NaHS04 

119,82 

11,982 

0,11982 

Die  vielfache  Anwendung  der  Schwefelsäure  zu  alkalimetrischen  ; 
Messungen  lässt  schon  die  Möglichkeit  der  umgekehrten  Messung  der 
Schwefelsäure  durch  Alkalien  mit  Recht  vermuthen.  In  der  That  bietet  1 
sie  auch  nicht  die  geringste  Schwierigkeit  dar,  da  die  Schwefelsäure 
ebenso  intensiv  die  Lackmustinctur  roth  färbt,  als  die  Kalilauge  blau. 


Saures  schwefelsaures  Kalium  und  Natrium. 

Saures  schwefelsaures  Kalium  = 135,85, 

1 ccm  Normalkali = 0,13585g  KHSO4, 

Saures  schwefelsaures  Natrium  = 119,82, 

1 ccm  Normalkali = 0,11982  g NaHS04. 


t 
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Doppeltchroni saures  Kalium. 

M.  Ricliter^),  welcher  das  doppeltchromsaure  Kalium  als  Titer- 
isubstanz  für  kaustische  Alkalien  empfahl,  bestimmt  den  Gehalt  des 
;‘^enannten  Salzes  mit  Normalkalilauge.  Es  findet  folgender  Vor- 
;gang  statt: 

K.,  Cra  O7  + Ka  0 = 2 Cr  O4. 

Man  löst  das  zu  untersuchende  Salz  in  Wasser,  fügt  eine  geringe 

I Menge  Phenolphtalein  und  alsdann  Kalilauge  bis  zum  Eintreten  der 
■Endreaction  hinzu.  Die  anzuwendende  Kalilauge  muss  gegen  Schwefel- 
rHäure  und  die  Wirksamkeit  der  letzteren  gegen  kohlensaures  Natrium, 
iinter  Anwendung  von  Phenolphtalein,  eingestellt  werden. 

In  Gemengen  von  doppeltchromsaurem  Kalium  und  einfachchrom- 
aaurem  Salz  ermittelt  man  den  Gehalt  beider,  wenn  man  zuerst  wie 
rrorhin  verfährt  und  alsdann  in  der  titrirten  Lösung  die  Gesammtmenge 
von  einfachchromsaurem  Kalium  mit  einer  titrirten  Silberlösung  be- 
itimmt  (siehe  Fällungsanalysen).  Richter  versetzt  zu  diesem  Zweck 
mit  einem  Ueberschusse  einer  titrirten  Silberlösung,  filtrirt  ab  und 
teestimmt  im  Filtrate  das  nicht  zersetzte  salpetersaure  Silber  mittelst 
Lochsalzlösung  von  bekanntem  Gehalte. 


PKospliorsäure  (Arsensäure)  und  phosphor- 

saure  Salze. 

Mit  der  alkalimetrischen  Bestimmung  von  Phosphorsäure  und 
ilhosphorsauren  Salzen  haben  sich  verschiedene  Chemiker  2)  eingehend 
eeschäftigt.  Die  Stolba’sche  Methode  wurde  bereits  bei  der  Be- 
himmung  von  Magnesium  (S.  198)  erörtert.  Dieselbe  setzt  die 
:bscheidung  der  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Magnesium- Ammo- 
limm  voraus;  letzteres  wird  alsdann  alkalimetrisch  bestimmt.  1 ccm 
ormalsalzsäure  entspricht  0,04724  g P2O5  oder  0,0326  g H3PO4. 

Dasselbe  Verfahren  lässt  sich  auch  zur  alkalimetrischen 
estimmnng  vonArsensäure  anwenden,  welche  sich  bekanntlich 
tegenüber  Chlormagnesiumlösung  wie  die  Phosphorsäure  verhält.  1 ccm 
orpalsalzsäure  entspricht  0,07653  g AS2O5  oder  0,047246g  H3ASO4. 

Zur  alkalimetrischen  Bestimmung  von  freier  Phosphorsäure  sowie 
mn  phosphorsauren  Salzen  sind  die  von  R.  Thomson  und  J.  Bongartz 
Drgeschlagenen  Methoden  besonders  geeignet.  Das  Princip  des 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  21,  205. 

2)  Ricii.  Maly,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  15,  417.  F.  Stolba  ihid 
>),  100.  0.  Schliekum,  Archiv  der  Pharmacie  15,  325.  A.  Joly,  Compt! 
nc.  J4,  529.  E.  Thomson,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  222.  J.  Bon- 
■irtz,  Archiv  der  Pharmacie  22,  1,  u.  A. 
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Thomson 'sehen  Verfahrens  wurde  bereits  bei  der  Bestimmung  von 
phosphorsauren  Alkalien  (S.  121)  erwähnt. 

Fügt  man  zu  einer  mit  Methylorange  versetzten  Lösung  von  freier 
Phosphorsäure  so  viel  Kalilauge,  bis  die  rothe  Färbung  in  Blassgelb 
übergegangen  ist,  so  hat  sich  zweifachsaures  orthophosphorsaures 
Kalium  gebildet: 

H3PO4  -t-  KOH  = KH2PO4  + II2O. 

Fügt  man  zu  dieser  Lösung  nunmehr  Normalkalilauge,  so  lässt 
sich  mit  Hülfe  von  Phenolphtalein,  die  Umsetzung  des  zweifachsauren 
Phosphates  in  einfachsaures  Salz  erkennen : 

KH2PO4  -f  KOH  = K2HPO4  + H2O. 

Man  setzt  also  so  lange  Normalkalilauge  hinzu,  bis  Kothfärbung 
der  Flüssigkeit  eingetreten  ist. 

Aus  der  verbrauchten  Menge  Normalkalilauge  lässt  sich  demnach 
die  Phosphorsäure  leicht  berechnen.  Es  entsprechen 

2 KOH  (=  111,98)  ; P2O5  (=  141,72) 
oder  1 ccm  der  Normalkalilauge  = 0,09448  g P2O3  oder  0,0652  g H3PO4. 

Bongartz  hat  nun  mit  Hülfe  von  Kalilauge  die  Bestimmung  der 
Phosphate  von  Calcium,  Magnesium,  Eisen  und  Aluminium 
durchgeführt.  Derselbe  betont  die  schnellere  Ausführung  dieser  Me- 
thode (selbst  bei  Anwesenheit  von  mehr  als  1 Proc.  an  Eisen  und 
Aluminium  gebundener  Phosphorsäure)  gegenüber  der  Molybdän-  und 
Uranmethode.  Einen  weiteren  nicht  zu  unterschätzenden  Vorzug  bildet 
die  Haltbarkeit  der  Normallösung  und  der  Umstand,  dass  das  Volumen 
der  zu  titrirenden  Lösung  an  keine  streng  einzuhaltende  Grenze  ge- 
bunden ist. 

Löst  man  einfachsaures  phosphorsaures  Calcium  (CaHP04,  Di- 
calciumphosphat,  officin.  Calcium  2^liOsphoricum)  in  Salzsäure,  so  bildet 
sich  zweifachsaures  phosphorsaures  Calcium: 

2CaHP04  -f  2HC1  = CaH4(P04)2  + CaCls- 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Methylorange  und  einer  genügenden 
Menge  Chlorcalcium  und  neutralisirt  die  freie  Salzsäure  mit  Kalilauge 
bis  der  Uebergang  von  Roth  in  Gelb  stattfindet.  Fügt  man  nun  zu 
der  mit  Phenolphtalein  versetzten  Lösung  Normalkalilauge,  bis  die 
schwachröthliche  Färbung  des  Phenolphtaleins  eintritt,  so  hat  sich 
neben  neutralem  orthophosphorsauren  Calcium  [Tricalciumphosphat, 
Ca.3  (P  04)2] , noch  einfachsaures  phosphorsaures  Calcium  (Dicalcium- 
phosphat,  CaHP04)  und  einfachsaures  phosphorsaures  Kalium  (K2HPO4) 
gebildet : 

2CaH4(P04)2  4-  6 KOH  -f  2CaCl2 
= Caa(P04)2  + 6H2O  + CaHP04  + K2HPO4  4KC1. 

Aus  der  verbrauchten  Menge  von  Normalkalilauge  ergiebt  sich 
demnach  der  Gehalt  an  Phosphorsäure.  Es  entsprechen  3 KOH 
(r=  167,97'!  : P2O5  (=  141,72). 
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Wenn  man  die  Titi’ation  wiederholen  will,  so  braucht  man  nur 
opfen weise  Salzsäure,  bis  zum  Eintreten  der  Rothfärbung  durch 
ethylorange,  hinzuzufügen,  worauf  der  Niederschlag  wiederum  in  Lö- 
ing  geht. 

Zweifachsaures  phosphorsaures  Calcium  geht  bei  einer  zur 
ildung  von  neutralem  o rt h o ph  o s ph  o r s aur en  Calcium 

|3nügenden  Menge  von  Chlorcalcium,  oder  auch  eines  Ueber- 
husses  an  letzterem,  auf  Zusatz  von  Kalilauge  in  neutrales  ortho- 
aosphorsaures  Calcium  über : 

tH4(P04)2  + 4K0H  -f  2CaCl2  = Cag(P04)2  + 4KC1  -f  4H2O. 

Man  verfährt  zur  Bestimmung  desselben  wie  vorhin.  Die  zur  Her- 
rrbringung  der  röthlichen  Färbung  des  Phenolphtaleins  nothwendige 
fenge  von  Normalkalilauge  verhält  sich  zur  Phosphorsäure  wie  4K0H 
“ 223,96)  : P2  05  (=  141,72). 

V ersetzt  man  eine  Lösung  eines  Eisenoxyd-  oder  Aluminiumsalzes, 
iLlche  eine  genügende  Menge  von  Phosphorsäure  enthält,  mit  Ammo- 
uk,  so  entsteht  bekanntlich  ein  in  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag 
m dreibasischem  Phosphat.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Salzsäure, 
i bildet  sich : 

3Fe2(P04)2  -f  6HC1  = 2Fe2H3(P04)3  -f  Fe,  CI,. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  versetzt  man  wiederum  mit 
•tthylorange  und  neutralisirt  die  freie  Salzsäure  mit  Kalilauge  bis 
En  Eintreten  der  Gelbfärbung,  fügt  nun  Phenolphtalein  hinzu  und 
DQittelt  die  Menge  von  Normalkalilauge,  welche  nothwendig  ist,  die 
g^ende  Umsetzung  zu  bewirken: 

Ve2H3(P04)3  -h  FeaClg  + 6K0H  = 3 Fe2  (P04)2  + 6 KCl  + 6H2O. 
M zur  Erzeugung  der  Rothfärbung  erforderliche  Menge  von  Normal- 
iilauge  verhält  sich  zur  Phosphorsäure  wie  2 KOH  (=  111,98)  : P2O5 
■■  141,72).  Zur  Bestimmung  von  Aluminiumphosphat  verfährt  man 
^gleicher  W^eise.  Handelt  es  sich  um  Bestimmung  von  Phosphorsäure 
Gegenwart  von  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Aluminium  und  Alkalien 
B.  in  Düngemitteln),  so  versetzt  man  die  Lösung  von  circa  4 ff 
vjstanz  mit  Ammoniak,  fügt  alsdann  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren 
uction  hinzu  und  filtrirt  den  aus  phosphorsauren  Verbindungen  von 
fen  und  Aluminium  bestehenden  Niederschlag  ab.  Man  wäscht  den- 
wen  mit  heissem  Wasser  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 

ler  reagirt  und  bringt  die  filtrirte  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes 
lumen. 

Den  entstandenen  Niederschlag  spritzt  man  in  einen  250  ccm 
ttenden  Kolben,  befeuchtet  das  Filter  mit  wenig  verdünnter  Salz- 
rre,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  bringt  den  in  der  Flüssigkeit 
pendirten  Niederschlag  durch  Schütteln  event.  auch  durch  Hinzu- 
■en  von  wenig  Salzsäure  in  Lösung.  Zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
:^re  verfährt  man  wie  oben  angegeben. 
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Die  von  dem  phosphorsauren  Eisen  und  Aluminium  ahfiltrirte,  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  verdünnte  Flüssigkeit  enthält  die  an  Calcium 
Magnesium  und  Alkalien  gebundene  Phosphorsäure.  Zur  Bestimmung 
derselben  benutzt  man  eine  2 g Substanz  entsprechende  Menge  von 
Flüssigkeit,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  mit  einer  über- 
schüssigen Menge  von  Chlorcalcium  1 : 10  (welche  kein  Eisen  oder 
Aluminium  enthalten  darf),  kocht  und  neutralisirt  mit  Ammoniak, 
jedoch  so,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt.  Hierdurch  wird 
der  grösste  Theil  der  Phosphorsäure  als  einfachsaures  phosphorsaures 
Calcium  (CaHP04)  ausgeschieden.  Zur  vollständigen  Fällung  der 
Phosphorsäure  fügt  man  nun  noch  mehr  Ammoniak,  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit 
Wasser,  welchem  man  etwas  Kalilauge  zugiebt,  ausgewaschen,  bis  kein 
Chlor  oder  nur  noch  Spuren  desselben  vorhanden  sind.  Man  durchstösst 
nun  das  Filter,  spritzt  den  Niederschlag  in  einen  500  ccm  haltenden 
Kolben , befeuchtet  zur  Lösung  der  an  dem  Filter  anhaftenden  Reste  j 
des  Niederschlages  dasselbe  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  und  wäscht 
mit  Wasser  aus,  bis  das  Volumen  des  Filtrates  etwa  300  bis  350  ccm 
beträgt.  Durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  und  erforderlichenfalls  durch 
Hinzufügen  einiger  Tropfen  Salzsäure  geht  der  Niederschlag  in  Lösung. 

' Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  fügt  man  nun  noch  Chlorcalcium , 
im  Ueberschusse  hinzu  und  titrirt  wie  angegeben. 

Es  ist  nothwendig,  dass  die  zur  Verwendung  gelangende  Kalilauget 
vollständig  frei  ist  von  Thonerde  und  kohlensaurem  Kalium  i).  Den  . 
Titer  der  Kalilauge  stellt  man  zweckmässig  gegen  eine  Lösung  von  - 
einfachsaurem  phosphorsauren , oder  auch  neutralem  orthophosphor- 
sauren  Calcium.  Die  rothe  Färbung  des  Methylorange  geht  durch 
Kalilauge  nach  und  nach  in  Blassroth , schliesslich  aber  in  rein  Blass- 
gelb über.  Mit  Eintritt  der  letzteren  Färbung  entsteht  auch  ein 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  Calcium. 

Titrirt  man  die  Lösung  der  phosphorsauren  Verbindungen  von  ; 
Eisen  oder  Aluminium , so  tritt  die  Bildung  des  erwähnten  Nieder- 
schlages schon  vor  dem  Verschwinden  der  Rothfarbung  des  Methyl-  > 
orange  ein. 

A J 0 1 y 2)  titrirt  Phosphorsäure  und  Arsensäure  mittelst  Baryt-  < 
Wasser  unter  Anwendung  von  Methylorange.  Man  fügt  so  lange  hinzu,  i 
bis  der  weisse  gelatinöse  Niederschlag  des  tertiären  Baryumsalzes  i 


Zur  Bereitung  reiner  Kalilauge  löst  man  nach  Bongartz  100  g reines 
krystallisirtes  Baryumhydrat  (Aetzharyt)  in  einem  Zweiliterkolben  in  heissein 
Wasser  und  fügt  zu  dieser  Lösung  eine  solche  von  50  g schwefelsaurem  Kalium 
nach  und  nach  unter  Umschütteln  hinzu,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  auf 
Baryum  zeigt.  Man  füllt  nun  die  Flasche  bis  zur  Marke  mit  ausgekochtem 
Wasser,  lässt  den  Niederschlag  absitzen  und  filtrirt  bei  Luftabschluss.  Di® 
erhaltene  Kalilauge  ist  annähernd  iiormal. 

2)  Compt.  rend.  102,  316. 


Phospliorsäure  (Arsensäure)  und  pliospliorsaure  Salze.  171 


j uftritt,  welcher  durch  ümschütteln  der  Flüssigkeit  in  das  krystallinische 
ecundäre  Baryumsalz  übergeht.  Es  wird  nun  weiter  Barytwasser 
inzugefügt,  bis  die  Kothfärbung  bestehen  bleibt.  2 Aeq.  Base  neutra- 
-isiren  1 Aeq.  Phosphorsäure  oder  Arsensäure. 

Geissler  1)  titrirt  die  Phosphorsäure  direct  mit  Natronlauge,  unter 
nwendung  von  Phenolphtalein : 

H3PO4  H-  2NaOH  = Na2HP04  -f  2 Hg  0. 

Hiernach  entspricht  1 ccm  Normallauge  1^2  Aeq.  Phosphorsäure 
ider  gleich  0,049  g Phosphorsäure. 

F.  Hundeshagen^)  schlägt  Ueberführung  von  Phosphorsäure 
der  Arsensäure  in  phosphorsaure  oder  arsensaure  Ammoniakmagnesia 
or,  welche  in  Lösungen  bekannter  Art  auf  Zusatz  von  Chlormagnesium- 
ssung  erzeugt  werden.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit 
Y2  pi'oc*  Ammoniak,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  in  ein  Becher- 
Mas  gespült.  Nach  den  Angaben  von  Hundeshagen  verhalten  sich 
‘rrtiäre  und  secundäre  Phosphate  und  Arseniate  der  Alkalien,  sowie 
con  Magnesia  und  den  alkalischen  Erden  gegenüber  gewissen  Indica- 
*!'ren , wie  Cochenille  und  Tropäolin , alkalisch , während  die  primären 
eerbindungen  neutral  reagiren.  Bei  Anwendung  genannter  Indicatoren 
cerden  demnach  bei  der  Titration  mit  Säuren,  auf  1 Atom  Phosphor 
Iler  Arsen,  oder  auch  auf  1 Atom  Magnesium,  2 Aeq.  monovalente 
lUure,  oder  auch  3 Atome  Calcium,  4 Aeq.  monovalente  Säure  bis  zum 
iintritt  neutraler  Reaction  gebraucht. 

1 ccm  Yio-Normalsäure  entspricht  hiernach : 


0,00120  g Magnesium 
0,00155  „ Phosphor 
0,00375  „ Arsen 
0,00300  „ Calcium 
0,00656  „ Strontium 
0,01026  „ Baryum 


oder  0,00200  g Magnesia, 

„ 0,00355  „ Phosphorpentoxyd  (P2  O5), 

„ 0,00575  „ Arsenpentoxyd  (As2  O5), 

„ 0,00420  „ Calciumoxyd, 

„ 0,00776  „ Strontiumoxyd, 

„ 0,01146  „ Baryumoxyd  3). 


Die,  wie  oben  erhaltenen,  in  Wasser  suspendirten  Niederschläge 
?3rden  nach  Versetzen  mit  Cochenilletinctur  mit  Normalsalzsäure  titrirt. 
i'.e  weitere  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ergiebt  sich  aus  obigen 
useinandersetzungen. 

Eine  weitere  indirecte  Bestimmung  der  Phosphorsäure  rührt  von 
iinossier  her.  Derselbe  erhitzt  die  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Dsung,  welche  weder  Salzsäure  noch  Schwefelsäure  enthalten  darf,  bis 
»3t  zum  Kochen  und  fügt  einen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Wis- 
nth  hinzu.  Das  phosphorsaure  Wismuth  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  und  das 


D Pharm.  Centralh.  I894,  15,  145. 

D Chem.-Zeitg.  1894,  8.  445. 

3)  In  der  Originalmittheilung  gieht  Hundeshagen  für  Calcium,  Stron- 
.m  und  Baryum  irrthümlich  nur  die  Hälften  obiger  Zahlen  an. 
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Schwefelwismuth  durch  Titration  getrennt.  Im  Filtrate  treibt  man  das 
Schwefelwasserstoffgas  durch  Kochen  aus  und  titrirt  mit  Vio'^ormal-i 
natronlauge,  mit  Orange  Poirrier  als  Indicator.  Das  durch  Titriren 
entstehende  Mononatriumphosphat  verhält  sich  diesem  Farbstoff  gegen- 
über wie  ein  neutrales  Salz.  Für  die  Phosphorsäure  ist  auf  1 Mol.i 
Säure,  1 Mol.  Alkali  in  Anrechnung  zu  bringen. 

Die  Bestimmung  von  Phosphorsäure  in  Düngemitteln 
<z.  B.  in  Guano,  Superphosphaten,  Knochenmehl)  erfordert  vorherige. 
Verkohlung  der  Substanz  und  Schmelzen  des  Rückstandes  mit  Soda 
und  Salpeter.  Die  Schmelze  wird  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,, 
die  Kieselsäure  durch  Eindampfen  abgeschieden  und  die  Phosphorsäure' 
in  der  filtrirten  salpetersauren  Lösung  des  Rückstandes  bestimmt. 

G.  Faroeli)  hat  gefunden,  dass  man  den  Gehalt  an  Alkalien  in  i 
Lösungen  von  arseniger  Säure  durch  Titration  mit  Vio -Normalsäure,  I 
unter  Anwendung  von  Cochenilletinctur  bestimmen  kann.  Freie  arsenige 
Säure  ist  gegen  diesen  Indicator  indifferent.  Handelt  es  sich  um  Be- 
stimmung des  Gehaltes  des  käuflichen  arsenigsauren  Kaliums,  so  titrirt 
man  das  Alkali  mit  Säure  und  Cochenille  und  die  arsenige  Säure  mit 
Jod  nach  der  Methode  von  F.  Mohr  (siehe  daselbst). 


PyropRospliorsäure. 


Knorre^)  ermittelte,  dass  eine  Lösung  von  saurem  pyro- 
phosphorsauren  Natrium  (Na2H2P207)  gegen  Methylorange  und  Tropäolin 
neutral  reagirt.  Fügt  man  nun  zu  der  Lösung  von  normalem  pyro- 
phosphorsauren  Natrium  (NaiPaO^),  nach  Hinzufügen  eines  der  ge- 
nannten Indicatoren,  Säure,  so  tritt  die  Endreaction  ein,  wenn  das 
normale  Salz  in  das  saure  übergeführt  ist;  ■ 

Na4Pa07  + 2HC1  — Na2H2P207  -f  2NaCl.  •: 

2 Aeq^.  Salzsäure  entsprechen  hiernach  1 Aeq.  joyrophosphorsauren  I 
Natriums. 


Die  Gehaltsbestimmung  an  saurem  pyrophosphorsauren  Natrium 
durch  Titration  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  Phenoljihtalein  liefert 
zu  niedrige  Resultate,  da  Na4P2  07  auf  den  Indicator  alkalisch  wirkt. 
Die  Titration  ist  indess  mit  Kalkwasser,  unter  Zusatz  einer  neutralen 
Lösung  von  Chlorcalcium,  ausführbar: 

Na2H2P2  07  -f  CaCl2  -f  Ca(0H)2  = Ca2P2  07  + 2 Na  CI  -f-  2 ILO. 
Das  sich  bildende  pyrophosphorsaure  Calcium  scheidet  sich  als  unlös- 
licher Niederschlag  aus.  Hat  man  normales  pyrophosphorsaures  Salz 
neben  saurem  Salz  zu  bestimmen,  so  titrirt  man  ersteres  mit  Salzsäure 


und  Methylorange  und  dann  mit  Chlorcalcium,  Kalkwasser  und  Phenol- 
phtalei'n  die  Gesammtmenge  der  Pyrophosphate. 


D Journ.  Pharm.  Chim.  1893,  p.  28. 

2)  Zeitschr.  f.  angew.  Chera.  1892,  S.  639. 


Unterphosphorige  Säure. 


175 


1 

i 

f 

i 


Unterpliosphorig-e  Säure. 


i Brom  führt  ein  unterphosphorigsaures  Salz,  Hypophosphit , in 
;i' [ononatriumphosphat  über: 

j NaH2P0.2  -f"  2 Br2  -f-  2H2O  = NaH2P04  4HBr. 

1 Zur  Ausführung  wird  die  Lösung  des  Salzes,  welche  0,2  bis  0,3  in 
|1  üOccm  enthält,  mit  Brom  versetzt,  bis  die  Färbung  desselben  auch 
ij  -eim  Erwärmen  nicht  verschwindet.  Der  Ueberschuss  an  Brom  wird 
f urch  Kochen  entfernt.  Man  fügt  15  ccm  einer  neutralen,  lOproc. 
f ihlorcalciumlösung  und  einige  Tropfen  Phenolphtalein  hinzu  und  titrirt 
!iit  Normallauge  bis  zum  Eintritt  der  Endreaction,  Die  verbrauchten 
I abikcentimeter  Normallösungen  multiplicirt  man  mit  dem  Factor 
P014666  für  das  unterphosphorigsaure  Natrium,  mit  0,014166  für 
I iiterphosphorigsaures  Calcium,  mit  0,016850  für  unterphosphorig- 
(1  ures  Kalium. 

Wenn  das  zu  untersuchende  unterphosphorige  Salz  sauer  öder 
kkalisch  reagirt,  so  muss  die  freie  Säure  oder  das  Alkali  gesondert, 
^^stimmt  und  in  Anrechnung  gebracht  werden. 


Wolframsäure. 

j 

Analog  wie  das  Ammoniumphosphormolybdat  und  ähnliche  in> 
»asser  unlösliche  Verbindungen  von  saurer  Natur,  welche  mit  Alkalien 
MÜche  Verbindungen  bilden,  lässt  sich  auch,  wie  F.  Hundes- 
iigeni)  gezeigt  hat,  die  Wolframsäure  mit  Alkalilösung  und  Phenol- 
ittalein  bestimmen.  1 ccm  Normallauge  entspricht  0,116  g WO3  oder 
))92  g W. 

Handelt  es  sich  um  Bestimmung  des  Wolframs  in  einem  Erz,  sa 
}ydirt  man  dasselbe  in  bekannter  Art,  filtrirt  die  unlöslich  zurück- 
Jibende  Wolframsäure  ab,  wäscht  mit  einer  5-  bis  lOproc.  Lösung 
ra  Salpeter  aus,  suspendirt  die  Säure  in  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen 
'd  titrirt,  bis  die  Färbung  bestehen  bleibt. 

Schweflige  Säure. 

Mit  der  titrimetrischen  Bestimmung  dieser  Säure  und  ihrer  Salze 
tj  sich  Lunge  2)  beschäftigt.  Derselbe  constatirte,  dass  Lackmus- 
(ctur  und  Phenacetolin  zum  Titriren  durchaus  unbrauchbar  sind.. 
!T  Bestimmung  derselben  sind  indess  das  Methylorange,  Phenol- 
talei'n  und  die  Kosolsäure  gleich  gut  brauchbar;  bei  Anwendung  von 
tthylorange  tritt  der  Farbenumschlag  besonders  scharf  ein.  Bei 


Chem.-Zeitg.  1894,  S.  547. 

D Dingler’s  polyt.  Journ.  250,  530. 
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Anwendung  dieser  drei  Indicatoren  zur  Bestimmung  der  schwefligen 
Säure  ist  nun  Folgendes  zu  beachten.  Versetzt  man  die  Lösung  der- 
selben mit  Phenolphtalein  oder  Rosolsäure  und  titrirt  mit  Normalkali- 
lauge, so  tritt  der  Farbenübergang  in  dem  Augenblicke  ein,  wo  die 
schweflige  Säure  in  neutrales  schwefligsaures  Kalium,  K2SO3,  über- 
geführt ist.  Wendet  man  aber  Methylorange  als  Indicator  an,  so  er- 
folgt der  Eintritt  der  Endreaction  nach  erfolgter  Bildung  des  sauren 
schwefligsauren  Salzes,  KHSO3.  In  letzterem  Falle  wird  also  nur  die 
Hälfte  von  Kalilauge  gebraucht  resp.  gesättigt. 

Je  nachdem  man  also  Phenolphtalein  oder  Rosolsäure  einerseits 

und  Methylorange  andererseits  verwendet,  entspricht  1 ccm  Normalkali- 

, 0,003195  ^ 

lauge  g schwefliger  Saure. 

So  brauchte  Lunge  zur  Sättigung  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  (welche  theoretisch  2,46  ccm  Kalilauge  erforderte),  bei  Anwendung  | 
von  Rosolsäure  und  Phenolphtalein,  2,3  und  2,4  ccm,  bei  Anwendung  j 
von  Methylorange  nur  1,2  ccm  Kalilauge.  Die  erstere  Menge  entspricht 
dem  Salze  K2SO3,  die  zweite  dem  Salze  KHSO3. 

Genau  dasselbe  Yerhältniss  constatirte  Lunge  auch  bei  der 
Titrirung  von  schwfefligsaurem  Natrium,  Naa  S O3.  Bei  Anwendung  von 
Methyl  orange  wurden  4,85  ccm  Säure  verbraucht;  zur  Bildung  von 
NaHSOs  waren  4,90 ccm  Normalsäure  erforderlich.  Zur  Titrirung 
von  neutralen  schwefligsauren  Alkalien  ist  nur  Methylorange  anwendbar,  | 
weil  in  Phenolphtalein  und  Rosolsäure  durch  Säure  keine  Farben- 1 
Veränderung  hervorgerufen  wird. 

I 

Kohlensäure.  I 


Kersting  1)  hat  eine  Methode  beschrieben,  die  Kohlensäure  direct 
durch  ihre  Wirkung  auf  Lackmustinctur  zu  bestimmen.  Es  soll  dies  i 
in  zweierlei  Weise  geschehen  können;  einmal,  indem  man  durch  Alkali 
die  violette  Färbung  eben  wegnimmt;  das  andere  Mal,  indem  man  I 
durch  Alkali  übersättigt  und  nun  mit  normaler  Säure  die  violette 
Färbung  wieder  herstellt. 

Unter  der  Bezeichnung  violett  versteht  man  allgemein  ein  Ge- 
menge von  Roth  und  Blau.  In  der  Farbe  des  Veilchens  ist  allerdings 
das  Blaue  vorwiegend,  während  in  der  halbgerötheten  Lackmustinctur 
mehr  das  Rothe  vorwiegt.  Die  letztere  Farbe  ist  der  des  Rothweins 


ähnlich. 

Bei  den  von  F.  Mohr  angestellten  Versuchen  hat  sich  obige 
Methode  als  sehr  unzuverlässig  herausgestellt. 

Man  gebe  in  zwei  gleiche  Gläser  gleichviel  Wasser  und  Lackmus- 
tinctur und  dann  eine  gleiche  Menge  kohlensaures  Wassei’.  Beide 


\ : 
i ' 


D Liebig’s  Annalen  94,  112. 
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lüssigkeiten  nehmen  dieselbe  violette  Färbung  an.  Setzt  man  nun 
i u der  einen  eine  beliebige  Menge  doppeltkohlensaures  Natrium,  so 
eht  diese  violette  Färbung  ganz  entschieden  in  Blau  über,  und  man 
ann  eine  bedeutende  Menge  kohlensaures  Wasser  hinzufügen,  ehe  die 
i'.iolette  Färbung  wieder  eintritt. 

Sättigt  man  kohlensaures  Kalium  oder  Natrium  mit  normaler 
.äure,  so  findet  stellenweise  lebhaftes  Auf  brausen  statt,  ohne  dass  die 
[ laue  Farbe  des  Lackmus  verändert  wird.  Verhindert  man  das  Auf- 
ii-rausen  durch  Verdünnen  und  gutes  Umschütteln,  so  tritt,  wie  schon 
; ;.ay-Lussac  bemerkt  hat,  die  weinrothe  oder  violette  Farbe  von 

I -ackmustinctur  erst  dann  ein,  wenn  oder  55  Proc.  des  kohlen- 

UiUien  Alkalis  gesättigt  sind  5 es  sind  also  5 Proc.  Kohlensäure  in 

reiheit  gesetzt,  ehe  die  W^irkung  eintritt,  während  sie  in  reinem 
U^stillirten  Wasser  in  sehr  kleinen  Mengen  die  weinrothe  Färbung 
h'Brvorbringt.  Offenbar  verhindert  die  Gegenwart  des  doppeltkohlen- 

I I uren  Alkalis  die  Wirkung  der  Kohlensäure  auf  das  Lackmuspigment, 

| iid  es  werden  gleiche  Mengen  freier  Kohlensäure  mit  und  ohne  Bei- 
L lischung  von  doppeltkohlensaurem  Natrium  ganz  verschiedene  Werthe 

:ben. 

I Etwas  Aehnliches  ist  sogar  bei  starken  Mineralsäuren  bemerkt,  und 
[ eer  ist  es  wieder  Gay-Lussac,  welcher  die  Beobachtung  machte, 
ji-.ss  die  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Kalium  die  Lackmustinctur 
imder  empfindlich  macht.  Fast  bei  jeder  alkalimetrischen  Operation 
obachtet  man,  dass  der  Farbenwechsel  mit  der  zunehmenden  Menge 
hr  gebildeten  Salze  weniger  deutlich  wird  (s.  auch  S.  80).  Man  hat 
rr  diese  Erscheinung  noch  keine  befriedigende  Erklärung  gefunden. 

So  hat  das  doppeltkohlensaure  Natrium  nach  unseren  Begriffen 
iine  Affinität  mehr  zu  Kohlensäure,  und  dennoch  hemmt  es  die  Wir- 
ft; ng  derselben  auf  Pigmente,  wenn  sie  in  seiner  Wirkungssphäre  zur 
Zuwendung  kommen  sollen.  Da  in  den  meisten  Fällen,  wo  Kohlensäure 
Biiinessen  werden  soll,  auch  doppeltkohlensaures  Natrium  vorhanden 
I , wie  bei  natürlichen  und  künstlichen  Mineralwässern,  so  wird  uns 

■rrade  da  die  Methode  im  Stiche  lassen,  wo  sie  am  nützlichsten  sein 
jlinnte. 

Wie  die  Kohlensäure  alkalimetrisch  aus  der  gebildeten  Menge  von 
ihlensaurem  Baryum  oder  kohlensaurem  Calcium  bestimmt  wird,  ist 
:142  aus  einander  gesetzt  worden.  Wir  haben  jedoch  in  der  PetLn- 
fer  sehen  Methode  eine  direct  acidimetrische.  Die  freie  Kohlen- 
iire  wird  von  Barytwasser  vollständig  gebunden  und  jede  Wirkung 
if  das  Curcumapapier  aufgehoben.  Wenn  man  also  den  Werth  der 
rytlösung  auf  eine  zehntel  normale  Säure  bezieht,  so  könnte  man 
zum  Eintritt  des  braunen  Fleckes  die  Kohlensäure  in  einer  Oj)e- 
■ ion  bestimmen.  Eine  flüchtige  Säure  wie  Kohlensäure  muss  jedoch 
deich  ganz  gebunden  werden.  Auch  ist  es  nicht  thunlich,  die 
•action  scharf  hervorzubringen,  weil  man  kein  Zeichen  der  An- 
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näherung  hat,  wie  es  bei  der  umgekehrten  Operation  der  Fall  ist.  Kg 
muss  also  das  allgemeine  Verfahren  beibehalten  werden.  Nun  ist  aber 
die  Kohlensäure  selten  allein,  sondern  meistens  in  Verbindung  mit| 
den  Metallen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zusammen  in  der 
Lösung  vorhanden.  Wir  müssen  deshalb  die  Beziehungen  des  Baryt-I 
Wassers  in  den  möglicher  Weise  vorkommenden  Fällen  genauer  ing| 
Auge  fassen. 

1.  Freie  Kohlensäure  wird  vom  Baryum  gebunden  und  die  ver- 
brauchte Barytlösung  entspricht  der  Kohlensäure  genau;  1 ccm  Zehntel- 
Säure  = 0,0021945  g CO2. 

2.  Einfachkohlensaure  Alkalien  mit  einem  Ueberschusse  vonBaryt-1 
Wasser  versetzt,  verändern  die  Alkalinität  des  Barytwassers  nicht.  Egj 
schlägt  sich  kohlensaures  Baryum  nieder  und  ein  Aequivalent  Alkali 
welches  ebenso  stark  wirkt  wie  der  Baryt,  wird  frei.  Das  Barytwasserj 
muss  nothwendig  im  Ueberschusse  vorhanden  sein. 

3.  Doppeltkohlensaure  Alkalien  werden  vom  Barytwasser  in  de: 
Art  zersetzt,  dass  das  Baryum  mit  dem  ganzen  Kohlensäuregehalt  algj 
kohlensaures  Baryum  niederfällt.  Es  wird  daher  für  je  zwei  Aequiva- 
lente  Kohlensäure  nur  ein  Aequivalent  Alkali  in  Freiheit  gesetzt.  Diej 
verschwundene  Alkalinität  des  Barytwassers  entspricht  also  nur  demi 
zweiten  Aequivalent  Kohlensäure. 

4.  In  einer  Lösung  von  kohlensauren  Salzen  der  Erdalkalimetallej 
in  freier  Kohlensäure  wird  letztere  durch  Barytwasser  gemessen,  dagegen 
fällt  die  zu  dem  Oxyde  gehörige  Kohlensäure  mit  diesem  nieder  und 
wird  nicht  gemessen.  Hierbei  ist  zu  beachten,  was  über  das  kohlen- 
saure Calcium  unter  Nr.  7 gesagt  werden  wird. 

5.  In  einer  Lösung  der  doppeltkohlensauren  Salze  der  Metalle 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  freier  Kohlensäure  wird  diei< 
letztere  und  die  zweite  Molekel  Kohlensäure  gemessen,  welche  in  den 
doppeltkohlensauren  Salzen  enthalten  ist,  aber  nicht  diejenige  Menge,: 
welche  einfachkohlensaure  Verbindungen  bildet. 

6.  Chlorbaryum  nimmt  bei  einfach  kohlensauren  Alkalien  die  ganze 
Alkalinität  weg,  indem  die  Kohlensäure  in  das  niederfallende  kohlen-j 
saure  Baryum  übergeht,  welchjes  nicht  löslich  ist.  Aetzende  Alkalien 
werden  durch  Chlorbaryum  in  ihrer  Alkalinität  nicht  verändert,  weil  ein 
Aequivalent  Baryt  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Da  nun  auch  einfach 
kohlensaure  Alkalien  durch  Barytwasser  nicht  gemessen  werden,  so  kann 
man  in  allen  Fällen,  wo  kohlensaure  Alkalien  vorhanden  sind,  dieselben 
durch  Chlorbaryum  wegnehmen  und  muss  das  auch  thun,  wenn  man 
nur  die  Kohlensäure  bestimmen  will.  Aetzende  Alkalien  können  über- 
haupt nicht  vorhanden  sein,  wo  freie  Kohlensäui’e  gemessen  werden  soll 

7.  Eine  merkwürdige  Erscheinung  zeigt  das  in  freier  Kohlensäure 
gelöste  kohlensaure  Calcium.  Dadurch,  dass  ihm  die  zweite  Molekel 
Kohlensäure  durch  den  Baryt  entzogen  wird,  fällt  es  noch  nicht  nieder, 
sondern  bleibt  in  Lösung  und  wirkt  in  diesem  Zustande  auf  das 
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arcumapigment.  Erst  nach  längerem  Stehen  oder  durch  Kochen  geht 
in  den  krystallinischen  Zustand  über  und  wirkt  dann  nicht  mehr 
if  das  gelbe  Pigment.  Es  ist  deshalb  in  allen  Fällen,  wo  Calcium 
I :.rhanden  ist,  nothwendig,  und  in  den  übrigen  Fällen  nützlich,  die 
üssigkeit  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  nach  dem  Abkühlen  zu  messen. 
?Bines  kohlensaures  Calcium  mit  Wasser  gekocht,  reagirt  nicht  auf  be- 
! .ichtetes  Curcumapapier. 

[ Der  Beweis  für  obige  Sätze  wird  durch  die  Versuche  geliefert 
10  ccm  Barytwasser,  welche  = 30,8  ccm  Vio  ‘ Oxalsäure  waren, 
iielten  einen  Zusatz  von  10  ccm  Vio -kohlensaurem  Natrium,  und 
hgten  dann  eine  Alkalinität  = 30,85  ccm  Vio  - Oxalsäure , also  unver- 


0,2  g krystallisirtes  doppeltkohlensaures  Natrium  wurden  in  kaltem 
Äisser  gelöst  und  dazu  10  ccm  Barytwasser  (=  30,8  ccm  ^/lo-Oxal- 
inre)  und  Chlorbaryum  gesetzt,  dann  der  üeberschuss  des  Baryt- 
isssers  = 7,2  ccm  Vio'Oxalsäure  gefunden. 

Es  war  also  eine  Menge  von  Baryt  durch  Kohlensäure  gesättigt 
irrden,  welche  durch  30,8  — 7,2  = 23,6  ccm  Vio'Oxalsäure  gemessen 

Diese  mit  0,008385  (=  Aeq.  doppeltkohlensaurem  Natrium') 


V 10000  - I 

lÜtipHcirt,  geben  0,19788  g dieses  Salzes  statt  0,2.  Nun  wurden  0,2  g 
..'Selben  Salzes  alkalimetrisch  mit  Vio-Oxalsäure  gemessen  und  davon 
^8  ccm  verbraucht.  Die  Uebereinstimmung  der  beiden  Zahlen  23,6 
23,8  zeigt,  dass  gleichviel  Säure  auf  die  zweite  und  die  erste 
llekel  Kohlensäure  verbraucht  wurde,  dass  also  das  Salz  ein  doppelt- 
i-lensaures  (Bicarbonat)  ist,  und  dass  von  dem  Barytwasser  nur  die 

IlXfi  n fiT*  r\  A Vl  1 on  O Q IT  * 3 
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fte  der  Kohlensäure  gemessen  wird. 

Bei  Anwendung  von  0,4  g doppeltkohlensam-em  Natrium  und 
icm  Barytwasser  mit  Chlorbaryum  wurden  dagegen  15,2  ccm  Vio-Oxal- 
rre  Terbrancht.  Es  war  also  eine  Menge  Barytwasser  gesättigt  worden, 
|.be  durch  2 X 30,8  - 16,2  = 46,4  com  V„- Oxalsäure  gemessen 
U,4g  desselben  Salzes  direct  gemessen,  erforderten  47,5  ccm  Vm-Oxal- 
i "e.  Wir  haben  also  : 

Für  die  halb  gebundene  CO,  = 46,4  ccm  V, „-Oxalsäure, 

» „ ganz  gebundene  „ — 47,5  ^ 

,, doppeltkohlensaures  Sak.  Die  erste  Zahl  mit 
»8385  multiphcirt  giebt  0,38906  g,  die  zweite  0,39828  g doppelt- 
kensaures  Natoium  statt  0,400  g.  In  ganz  gleicher  Weise  wuHen 
'0,4g  doppeltkohlensaures  Kalium: 

Für  halb  gebundene  CO.„  = 89,8  ccm  ‘/lO-Oxalsäure, 
n ganz  gebundene  „ = 39^5  „ 

»Ms  übereinstimmend  mit  der  Voraussetzung  gefunden.  Da  über- 
|Ot  emfachkohlensaure  Alkalien  mit  Curcumapapier  nicht  gemessen 

„T.  ‘ Vorkommen 

onr  8 Titnrmethode. 
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können,  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum , dann  so  viel 
Vollpipetten  (1  oder  5 oder  10  ccm)  Barytwasser  zuzusetzen,  bis  nach 
starkem  Erhitzen  der  braune  Fleck  auf  Curcumapapier  entsteht,  der 
dann  durch  Zehntel-Säure  zurückgemessen  wird. 


Aluminiumoxyd.  Thonerde. 


Namen 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 
kali = 1 Proc. 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

49.  Aluminiumoxyd 
(Tlionerde)  . . 

50.  Kaliumalaun  . 

AI2O3 

Al2(S0j3  + K2S04 

4-  24H2O 

16,993 

157,740 

s 

1,6993 

15,7740 

g 

0,016993 

0,157740 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Thonerde  sind  verschie- 
dene Vorschläge  gemacht  worden.  Da  der  Werth  der  verschiedenen 
Alaunsorten  proportional  ist  dem  Gehalte  an  Thonerde,  so  ist  es  von 
Wichtigkeit,  den  relativen  Werth  der  Thonerdesalze  zu  bestimmen. 
Mohr  hat  in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  eine  Bestimmung  der- 
Thonerde  durch  Ammoniak  angegeben , welche  darauf  beruht,  dass  die  i 
mit  dem  Aluminium  verbundene  Schwefelsäure  so  gut  wie  im  freien  | 
Zustande  vorhanden  ist,  weil  die  blaue  Farbe  des  Lackmuspigmentes  | 
erst  ein  tritt,  wenn  die  letzte  Spur  Thonerde  gefällt  ist,  so  dass  derj 
Farbenwechsel  erst  mit  der  vollendeten  Zersetzung  eintritt,  während  j 
er  bei  anderen  Fällungen,  von  Magnesiumoxyd,  Zinkoxyd  und  ähn-| 
liehen  schon  mit  dem  Anfänge  der  Zersetzung  eintritt.  Die  Anwen-j 
düng  schwefelsaurer  Salze  hatte  aber  den  Nachtheil,  dass  sich  basisch-| 
schwefelsaures  Salz  ausschied,  welches  allmälig  wieder  Schwefelsäure 
abgab,  so  dass  die  bereits  eingetretene  blaue  Farbe  wieder  in  Roth 
überging.  Diese  Schwierigkeiten  werden  nach  E.  Erlenmeyer  um 
Löwinstein  vermieden,  wenn  man  das  schwefelsaure  Aluminiumsalz 
durch  Chlorbaryum  vollständig  zersetzt.  Der  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryum  braucht  nicht  entfernt  zu  werden,  da  er  die 
Erkennung  des  Farben  Wechsels  nicht  nur  nicht  erschwert,  sondern 
im  Gegentheile  deutlicher  macht.  Dieselben  Autoren  haben  auch  ein 
Mittel  entdeckt , um  zu  erkennen , ob  in  einer  Flüssigkeit  mehr 
Schwefelsäure  vorhanden  ist,  als  dem  schwefelsauren  Aluminium  ent- 
spricht. Sie  behandeln  nämlich  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  frisch 
gefälltem  phosphorsauren  Magnesium- Ammonium.  Freie  Schwefel- 

säure zersetzt  dieses  Salz  in  phosphorsaures  Magnesium,  welches  un- 
löslich ist,  und  in  schwefelsaures  Ammonium,  welches  neutral  reagirt 
Schwefelsaures  Aluminium  bildet  damit  phosphorsaures  Aluminium. 
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I welches  unlöslich  ist,  und  also  nicht  reagirt,  und  schwefelsaures 
I Magnesium  - Ammonium , welches  neutral  reagirt.  Die  an  Aluminium 
! ,s^ebundene  Säure  tritt  in  Freiheit  und  kann  titrirt  werden.  Das  Yer- 
I , fahren  ist  also  folgendes : 

Den  gewogenen  Alaun  löst  man  in  Wasser,  zersetzt  ihn  warm  mit 
I überschüssigem  Chlorbaryum,  fügt  dann  Lackmus  hinzu  und  titrirt 
.nit  kohlensäurefreiem  Normalkali  oder  halb  normalem  Ammoniak  bis 
nir  Blaufärbung.  Der  Farbenübergang  ist  sehr  scharf  und  bleibt  auch 
^oestehen,  weil  Ohloraluminium  keinen  chlorhaltigen  basischen  Nieder- 
•jchlag  giebt.  Man  gebraucht  mehr  Normalkali  als  bei  Ausmessung 
:les  schwefelsauren  Aluminiums  und  ist  über  das  Ende  der  Zersetzung 
I iru  keinem  Zweifel. 

Die  Alaune  enthalten  vier  Molekeln  Schwefelsäure , von  denen  nur 
iiwne  gesättigt  ist;  die  drei  mit  Aluminium  verbundenen  werden  alkali- 
Luetrisch  gemessen.  Es  entspricht  also  1 ccm  Normalkali  Ve  von 
/looo  Aequivalent  Thonerde,  wie  in  der  Rubrik  aufgestellt  ist. 

Es  ist  zweckmässig,  alle  als  Alaun  dienenden  Aluminiumsalze  auf 
Äialiumalaun  zu  beziehen.  Der  Fabrikant  kann  also  den  Titer  seines 
Normalkalis  mit  reinem  Kaliumalaun  nehmen,  von  dem  15,774  g 
' 00  ccm  Normalkalilauge  erfordern. 

K.  J.  Beyer^)  hat  zur  alkalimetrischen  Bestimmung  der  Thon- 

Irrde  eine  Methode  angegeben,  welche  auf  folgenden  Grundsätzen  fusst. 

' ugt^  man  zu  der  Lösung  von  Alaun  so  lange  Normalkalilauge  hinzu, 
iis  sich  das  zuerst  ausscheidende  Aluminiumhydrat  wiederum  löst,  so 
inthält  die  Lösung  neben  dem  gebildeten  und  als  solches  vorhandenen 
echwefelsauren  Kalium,  Kaliumaluminat  (Ala  Kg  Og) : 

Wl2(S04)g  + K2SO4  -{-  12K0H  = AlsKgOg  + 3K2SO4  + K2SO4 

+ 6H2O. 

'lügt  man  zu  der  mit  Lackmus  versetzten  Flüssigkeit  Normalschwefel- 
iiure  (man  lässt  bis  zur  beginnenden  Röthung  hinzufliessen,  was  trotz 
eis  sich  ausscheidenden  Aluminiumhydrates  gut  beobachtet  werden 
sann),  so  neutralisirt  dieselbe  zunächst  den  Ueberschuss  von  Natron- 
I .uge  und  zersetzt  alsdann  das  gebildete  Aluminat : 

AI2K6O6  + 3H2SO4  = Al2(OH)6  H-  3K2SO4. 


urch  die  Schwefelsäure  wird  also  nur  das  an  Aluminium  über- 
eegangene  Kalium  zurückbestimmt.  Die  Differenz  zwischen  den 
;;i  der  Titration  verbrauchten  Cubikcentimetern  Schwefelsäure  und 
?en  ursprünglich  angewendeten  Cubikcentimetern  Kalilauge  repräsen- 
rrt  also  die  Menge  von  Kalüauge,  welche  der  zur  Neutralisirung  der 
orhandenen  Thonerde  erforderlichen  Schwefelsäure  entspricht. 

Fügt  man  andererseits  zu  einer,  mit  einer  be.stimmten,  aber  über- 
Ihüssigen  Menge  Normalkalilauge  versetzten  Alaunlösung,  unter  An- 


B Zeitschi',  f,  analyt.  Chemie  34,  542. 
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Wendung  von  Iropäolin  (siehe  S.  90),  so  viel  Normalschwefelsäure 
hinzu,  bis  der  Farbenübergang  eintritt  (das  ausgeschiedene  Aluminium- 
hydrat geht  alsdann  in  Lösung),  so  werden  hierzu  genau  die  den  ur- 
sprünglich angewendeten  Cubikcentimetern  Kalilauge  entsprechenden 
Cubikcentimeter  Normalsäure  verbraucht.  Die  Differenz  zwischen 
beiden  Zahlen  entspricht  der  vorhandenen  Thonerde. 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurden  5,7214  g Alaun  in  250  ccm 
Wasser  gelöst,  100  ccm  der  Lösung  mit  Kalilauge  bis  zur  Lösung  des 
entstandenen  Niederschlages  versetzt  und  diese  Lösung  auf  250  ccm 
verdünnt.  100  ccm  derselben  wurden  zur  Titration  mit  Hülfe  von 
Lackmus  als  Indicator  und  weitere  100  ccm  mit  Tropäolin  titrirt.  Die 
Differenz  beider  Titrirungen  ergab  5,55  ccm  Normalschwefelsäure 
= 0,09431g  AI2O3,  entsprechend  10,30  Proc.  AI2O3  im  Alaun.  Wei- 
tere Titrirungen  ergaben  10,48  und  10,60  Proc.  AI2O3,  gegenüber 
10,51  Proc.  AI2O3  durch  Gewichtsanalyse  bestimmt  ^). 

R.  W.  Atkinson^)  bestreitet  die  exacte  Bestimmung  der  Thon- 
erde bei  Anwendung  von  Lackmus,  da  etwa  0,2  bis  0,3  ccm  Normal- 
säure zu  viel  verbraucht  würden;  derselbe  empfiehlt  Phenolphtalein 
als  Indicator.  Auch  bezüglich  der  Anwendung  von  Tropäolin  bemerkt 
Atkinson,  dass  die  Ermittelung  der  Endreaction  schwer  sei,  weil  die 
ausgesöbiedene  Thonerde  nur  langsam  in  Lösung  gehe.  Nach  jedes- 
maligem Hinzufügen  von  Säure  soll  man  daher  einige  Minuten  ah- 
warten  und  die  Flüssigkeit  umschütteln. 

Bei  der  Titration  von  sauren  Lösungen  übersättigt  man  eine  be- 
stimmte Menge  derselben  mit  Kalilauge,  bringt  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  und  titrirt  einen  Theil  mit  Lackmus  und  einen  anderen 
Theil  mit  Tropäolin,  Die  Differenz  beider  Titrirungen  repräsentirt  die 
der  Thonerde  entsprechende  Menge  von  Schwefelsäure. 

Enthält  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  ausser  Aluminium  noch  Me- 
talle, welche  mit  Kalilauge  lösliche  Doppelverbindungen  geben,  so  z.  B. 
Blei,  Zink,  Zinn,  Chrom,  so  müssen  dieselben  zuerst  entfernt  werden. 

H.  WilP)  bestimmt  im  Aluminiumsulfat  die  freie  und  gebundene 
Schwefelsäure  auf  folgende  Weise.  Die  zu  titrirende  Lösung  versetzt 
man  mit  Methylorange  und  giebt  Barytwasser  hinzu,  bis  der  Farben- 
umschlag von  Nelkenroth  in  Gelb  eintritt.  Man  versetzt  nun  mit 
einem  Ueberschuss  von  Ghlorbaryum,  fügt  Phenolphtalein  hinzu  und 
titrirt  mit  Barytwasser  bis  zum  Eintritt  der  rothen  Färbung.  Die 
erste  Titration  giebt  den  Gehalt  an  freier,  die  zweite  Titration  den 
Gehalt  an  gebundener  Schwefelsäure.  In  einem  Präparate  des  Handels 
fand  Will  6,8  Proc.  freie  Schwefelsäure. 


D K.  J.  Beyer  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  ein  etwaiger  Ge- 
halt an  Kieselsäure  in  dem  Aluminate  unschädlich  sei. 

2)  Chem,  News  1885,  p.  52,  311. 

•D  Apoth.-Zeitg.  1888,  S.  3,  358. 
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Zur  Analyse  des  Natrium aluminats  titrirt  G.  Lunge zunächst 
mit  Normalsalzsäure  und  Plienolphtalein  als  Indicator,  bis  Entfärbung 
eintritt.  Diese  Bestimmung  liefert  das  an  Thonerde  (und  Kieselsäure) 
.gebundene  Natron,  Man  fügt  nun  Metbylorange  hinzu  und  titrirt 
.^weiter  mit  Salzsäure,  bis  der  Farbenübergang  von  Gelb  in  Roth  statt- 
lindet.  Diese  IVIen^e  von  Normalsäure  repräsentirt  den  Gebalt  an 
• Ibonerde.  Vorstehendes  Verfahren  eignet  sich  zur  Werthbestimmung 

[von  Aluminaten,  welche  nur  geringe  Mengen  Kieselsäure  enthalten. 

lieber  eine  weitere,  auch  auf  Alaun  anwendbare  Methode  siehe 
unter  „Fällungsanalysen“. 


Essigsäure. 


Namen 

Formel 

1 

Aequi- 
valent- ^ 
gewicht 

1 Ahzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 
kali = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

iil.  Essigsäureanhydrid 

C4H6O3 

50,88 

g 

5,088 

g 

0,05088 

'.2.  Eisessig 

C2H4  Oo 

29,86 

2,986 

0,02986 

Bei  den  verschiedenen  Arten  der  Essigsäure  ist  die  maassanaly- 
lische  Methode  mehr  als  bei  anderen  Säuren  angezeigt,  weil  das  spe- 
1 lösche  Gewicht  hier  von  geringer  Bedeutung  ist.  Enthalten  aber  die 
I'lüssigkeiten  noch  andere  Stoffe,  welche  sie  leichter  oder  schwerer  als 
eeines  Wasser  machen,  wie  Extractivstoff,  Weingeist,  Holzgeist,  Aceton, 

OD  ist  die  Maassanalyse  die  einzige  sichere  und  zugleich  rasch  aus- 
ührbare. 

Officineller  Acetum  concentratum  (farblos), 

5 ccm  wogen  5,204  g,  woraus  das  specifische  Gewicht  zu  1,0408 
it-ch  ergiebt.  Mit  der  aräometrischen  Wage  bestimmt,  fand  es  sich 
tu  1,042. 

Normalkali, 

7? 

77 

Nehmen  wir  die  Mehrzahl  der  Versuche  zu  27  ccm,  so  geben  diesei 
1 das  Aequivalent  von  Essigsäureanhydrid,  C4H6ÜH  = 50,88  ist 
r mal  0,0588  = 1,37376  g oder  26,39  Proc.  Essigsäureanhydrid. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  227. 


Weitere  5 ccm  forderten  ; 

1.  27,00  ccm 

2.  27,05  „ 

3.  27,00  „ 
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Da  das  specifische  Gewicht  des  Acetum  concentratum  immer  nahe 
an  1,04  steht,  so  kann  man  für  pharmaceutisch  - chemische  Zwecke 
auch  den  Acetum  concentratum.  mit  der  Pipette  abmessen,  statt  ihn  ab- 
zuwägen. Da  nach  unserem  Systeme  50,88  g Essigsäureanhydrid 
1 Liter  Normalkali,  also  5,088  g genau  100  ccm  Normalkali  sättigen 
würden,  so  hätten  wir  diejenige  Menge  abzumessen,  welche  gerade 

5 088 

5,088  g wiegt.  Diese  ist  aber  = 4,892  ccm.  Wir  können  also 

1. 

ohne  grosse  Gefahr  4,9  ccm  Acetum  concentratum  herauspipettiren  und 
diese  mit  Normalkali  bestimmen. 


Vom  obigen  Essig  wurden  4,9  ccm  genommen  und  darauf  genau 
26,4  ccm  Normalkali  verbraucht.  Der  Procentgehalt  ist  also  26,4,  fast 
genau  wie  oben. 

Die  deutsche  Pharmacopoe  von  1872  verlangt  für  Acetum  concen- 
tratum einen  Gehalt  von  25,5  Proc.  wasserfreier  Essigsäure. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  der  Farbenübergang  bei  schwachen 
Säuren  nicht  so  rasch  und  deutlich  ist,  als  bei  starken,  da  hier 
auch  die  letzte  Spur  noch  freier  Säure  das  Lackmuspigment  stark 
röthet. 

Bei  der  Essigsäure  geht  man  bis  auf  die  vollständig  blaue  Farbe, 
d.  h.  bis  ein  Tropfen  der  Kaliflüssigkeit  in  der  bereits  gefärbten  Flüs- 
sigkeit nicht  mehr  als  ein  blauer  Fleck  erscheint. 

Nach  den  Ermittelungen  von  Thomson  ist  Phenolphtalein  der 
beste  Indicator  zur  Titrirung  der  Essigsäure.  Dunkel  gefärbte 
Essige  werden  mit  Wasser  verdünnt;  der  Farbenübergang  ist  auch 
bei  starker  Verdünnung  noch  sehr  scharf. 

Der  farblose  oder  schwach  gefärbte  Spritessig  kann  ebenfalls  di-  j 
rect  mit  Normalkali  titrirt  werden.  Ein  guter  gewöhnlicher  Essig  i 
hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  1,01  bis  1,011.  Wollte  man  nun 


5,1  g herauspipettiren,  so  müsste  man 


5,088 


1,011 


= 5,03  ccm  entnehmen. 


Wenn  man  die  Yioo  ccm  vernachlässigt,  so  stellt  sich  die  einfache 
praktische  Formel  heraus,  dass,  wenn  man  5 ccm  Essig  anwendet, 
die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalkali  gerade  die  Procente  an 
wasserfreier  Essigsäure  angeben.  Nimmt  man  10  ccm  Essig,  so  hat 
man  natürlich  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  zu  halbiren. 

Ein  ganz  klarer  Schnellessig  wurde  zu  diesen  Versuchen  ver- 


wendet. 


1. 

2. 

3. 


10  ccm  = 11,8  Normalkali  = 5,9  Proc., 

5 „ — 5,9  „ — 5,9  „ 

5 ,5  5i9  „ = 5,9  „ 


Gebundene  Essigsäure  kann  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure 
in  eine  gut  gekühlte  Vorlage  übergeführt  und  alkalimetrisch  gemessen  > 


) 


Essigsäure. 
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, werden.  Salz  - und  Salpetersäure  gehen  dabei  nicht  über,  wenn  man 
I licht  bis  zur  Trockne  destillirt.  Es  dürfen  allerdings  weder  stär- 
! :ere  noch  flüchtige  Säuren,  wie  Weinsäure,  schweflige  Säure,  vor- 
i landen  sein. 

! C.  K.  W e b e r empflehlt,  die  Essigsäure  als  essigsaures  Silber  zu 
allen,  den  mit  Alkohol  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salpetersäure 
u lösen  und  das  Silber  titrimetrisch , mit  Kochsalzlösung,  zu  bestim- 
luen,  1 ccm  NaCl  = 0,005986  g Eisessig.  Die  Vorzüge  dieser  Methode 
ind  nicht  einzusehen. 

I A.  Sonnenschein  2)  hat  die  gebräuchlichen  Methoden  zur  Be- 
I timmung  der  Essigsäure  in  Acetaten  einer  Prüfung  unterzogen  und 
I gefunden,  dass  das  Fresenius’ sehe  Verfahren  (Destillation  mit 
l'.inem  üeberschuss  von  Phosphorsäure  und  Titration  des  Destillates) 
m zeitraubend  ist 3).  Der  von  F.  Gr ö bei  gemachte  Vorschlag  (Ein- 
aampfen  des  Acetates  mit  titrirter  Phosphorsäure  und  Zurücktitriren 
ees  üeherschusses  mit  Natronlauge , welche  Methode  noch  besondere 
:tlestimmung  vorhandener  kohlensaurer  Alkalien  und  Aetzalkalien  er- 

Iiordert)  ist  complicirter  wie  die  Fresenius’ sehe  Methode.  Sonnen- 
schein gründet  nun  eine  Bestimmung  des  Gehaltes  an  essigsaurem 
.’atrium  darauf,  dass  Methylorange  durch  Essigsäure  nicht  verändert, 
turch  Mineralsäuren  indess  geröthet  wird.  5 g Substanz  werden  ge- 
<:)st  und  die  Lösung  auf  250  ccm  verdünnt.  50  ccm  der  eventuell  zu 
Mtrirenden  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  Phenacetolin ; 
entsteht  Eothfärbung,  so  titrirt  man  mit  Salzsäure,  bis  Koth  in  Gelb 
imschlägt.  Die  verbrauchten  Cubikeentimeter  Salzsäure  entsprechen 
eem  Gehalte  an  kohlensaurem  Natrium ; 1 ccm  derselben  entspricht 
,,,3Proc.  Na2C03.  Man  fügt  nun  Methylorange  hinzu  und  titrirt  bis 
uir  Eothfärbung.  Die  verbrauchten  Cubikeentimeter  Salzsäure  sind 
aif  Essigsäure  beziehungsweise  essigsaures  Natrium  umzurechnen. 

' ccm  Normalsäure  entspricht  6 Proc.  Essigsäure  oder  8,2  Proc.  essig- 
uurem  Natrium.  Das  kohlensaure  Natrium  in  essigsaurem  Salz  ist 
eesser  als  kohlensaures  Baryum  (durch  Fällen  mit  Chlorbaryum)  zu 
eestimmen.  Die  Bestimmung  der  Essigsäure  im  essigsauren  Kalk 
lird  in  gleicher  Weise  ausgeführt.  Es  ist  hierbei  zu  berücksichtigen, 
aass  das  Handelsproduct  meist  Aetzkalk  enthält  und  eine  farbige  Lö- 
ung  liefert. 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  614. 

Chenüker-Zeitg.  11,  591. 

Die  Methode  liefert  indess  zuverlässige  Resultate,  was  auch  H.  Phil- 
;ps  (Chem.  News  .53,  187),  welcher  ebenfalls  die  bestehenden  Methoden 
"•iifte,  constatirt  hat. 
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Weinsäure. 


Substanz 

F 0 rm  el 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzu  wägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 
kali = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

53.  Krystallisirte 
Weinsäure  . . 

74,82 

g 

7,482 

g 

0,07482 

1,212  g krystallisirte  Weinsäure  mit  Baryt  gemessen  und  auf 
Normal  reducirt,  erforderten  16,146  ccm  Normalbaryt-  X 0 07482 
= 1,20804  g Weinsäure. 

Die  Farbenübergänge  sind  sicher  und  deutlich. 

Methylorange  und  Phenacetolin  können  zur  Titration  von  Wein- 
säure nicht  verwendet  werden.  Ausser  Lackmus  sind  auch  Kosolsäure 
und  Phenolphtalein  als  Indicatoren  geeignet;  letzteres  zeigt  den 
schärfsten  Farbenübergang. 


Weins 

t e i n. 

Substanz 

Formel 

1 

1 

Aequi- 
valent- 
ge  wicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 
kali = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm  I 
Normal-  i 
kali 

ist  gleich  | 

54.  Weinstein  . . 

KHC4H4O6 

187,67 

g 

18,767 

i 

S i 

0,18767 

Es  handelt  sich  hier  nur  um  die  Bestimmung  von  Weinstein- 
niederschlägen, die  aus  Analysen  hervorgegangen  sind,  worin  der 
Weinstein  als  das  Maass  von  Kali  oder  von  Weinsäure  gewonnen 
wurde.  Wenn  der  Weinstein  sich  auf  einem  Filter  befindet,  so  lässt 
sich  derselbe  schlecht  trocknen  und  in  Folge  dessen  schlecht  wägen. 

Einen  in  gedachter  Art  gewonnenen  Weinsteinniederschlag  bringt 
man  daher  zweckmässig  sammt  dem  Filter  in  eine  Porcellanschale. 
setzt  blaue  Lackmuslösung  zu  und  erwärmt;  dann  bringt  man  die 
Flüssigkeit  unter  die  Bürette  von  Normalkali  oder  titrirtem  Barvt- 
wasser  und  lässt  einlaufen , bis  das  Roth  in  Violett  und  dann  in  Blau 
übergeht.  Man  setzt  wieder  auf  die  Flamme,  wo  sich  gewöhnlich  die 
rothe  Farbe  noch  einige  Male  einstellt,  und  fährt  so  mit  tropfenweiseni 
Zusatze  fort,  bis  nach  Erhitzen  zum  Kochen  das  Blau  bestehen  bleibt. 
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ei  Barytwasser  entsteht  ein  Niederschlag,  der  aber  das  Erkennen  der 
ndreaction  nicht  hindert.  Als  Titersubstanz  kann  man  reinen  Wein- 
ein, durch  Fällung  einer  Lösung  von  weinsaurem  Natrium  mitWein- 
^ ure  erhalten,  anwenden.  Derselbe  wird  im  Exsiccator  getrocknet 
I id  in  gut  verschlossener  Flasche  aufbewahrt.  Die  Analyse  der 
landelspräparate  wird  im  angewandten  Theile  behandelt. 


Doppeltweinsaures  Natrium. 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 
kali — 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

Doppeltwein- 

g 

g 

saures  Natrium 

NaHC4H4  Oß 
-h  HgO 

189,6 

18,96 

0,1896 

4 g doppeltweinsaures  Natrium  erforderten  21  ccm  Normalkali. 
X 0,1896  geben  3,9816  g statt  4 g. 


Citronensäure. 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 
kali = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

'Krystallisirte 
1 Citronensäure  . 

OeHsO?  “h  H2O 

69,833 

g 

6,9833 

g 

0,069833 

Die  krystallisirte  käufliche  Citronensäure  hat  die  Formel  Cg  11^07 
IHjO  und  das  Aequivalentgewicht  69,833.  ’ ^ 

2 g derselben  erforderten  28,8  ccm  Normalkali.  Dies  giebt 
1119  g Säure. 

derselben  mit  Campecheholztinctur  forderten  29  ccm-  dies 
^ >t  2,02515  g statt  2 g. 

Zur  Titrirung  von  Citronensäure  ist  Phenolphtalein  der  beste  In- 
' tor.  Methylorange  kann  gar  nicht  angewendet  wei’den.  Bei  An- 
dung von  Lackmustinctur  muss  mau  die  Normalkalilauge  auf  Ci- 
•ensaure  stellen,  was  indess  nicht  zu  empfehlen  ist. 
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Bernsteinsäure. 


Substanz 

K 0 r m e 1 

Aequi- 

valent- 

gewicbt 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 
kali = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleicL 

57.  Krystallisirte 

g 

g 

Bernsteinsäure 

C4H6O, 

58,86 

5,886 

0,05886 

2 g krystallisirte  Bernsteinsäure  erforderten  an  Barytlösung  au:) 
Normal  reducirt  34  ccm  X 0,05886  = 2,0012  g.  I 


Salicylsäure. 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Normal- 

n 

1 1 

1 ccm  ii 
Normal- ; 

gewicht 

kali  = 1 Proc. 
Substanz 

kaU-  ' 
ist  gleicl 

58.  Krystallisirte 
Salicylsäure 


CvHßOs 


137,67 


13,767 


g 

0,13767 


1 g krystallisirte  Salicylsäure  erforderte  an  Barytwasser  auf  Normal 
lösung  reducirt  7,23  ccm;  diese  X 0,13767  geben  0,9981  g krystallisirt 
Salicylsäure.  Oder  man  sucht  das  Aequivalentgewicbt  der  Salicyl 
säure,  wenn  1 g derselben  7,25  ccm  Normalalkali  gesättigt  bat.  So  is 

7,25  cc  = 1 g;  also  x = = 0,138.  Dies  ist  bei  Normalflüssig 


7,25 


keiten  der  tausendste  Theil  vom  Aequivalentgewicbte ; also  diese 
selbst  138,0. 

Die  ungereinigte  Salicylsäure  enthält  hauptsächlich  Kreosotinsäun 
neben  Paraoxybenzoesäure  und  Oxyisophtalsäure.  Wie  aus  der  Ta| 
belle  hervorgeht,  ist  das  Aequivalentgewicbt  der  Salicylsäure  137,67 
das  der  Kreosotinsäure  ist  151,64.  Die  mit  letzterer  Säure  ver 
unreinigte  Salicylsäure  verbraucht  demnach  weniger  Alkali  als  di 
reine  Säure.  Es  lässt  sich  die  Menge  der  Kreositinsäure  annähem 
bestimmen,  wenn  man  ganz  reine  und  rohe  Salicylsäure  neben 
ander  mit  Normallauge  titrirt  (Prescott  und  Ewell).  Ein  Kri 
terium  für  die  Reinheit  der  Salicylsäure  liefert  der  Schmelzpunkt 
Reine  Säure  schmilzt  bei  156,8°,  solche  mit  1 Proc.  Kreosotinsäure 
156°,  mit  2 Proc.  bei  155,5°,  mit  5,5  Proc.  bei  153,5°. 


Oxalsäure  und  Kleesalz  (Oxalium). 
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Oxalsäure  und  Kleesalz  (Oxalium). 


Substanz 

Formel 

Aequiva- 
lent- 
ge  wicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norrn.- 
Kali  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

Oxalsäure  . . 

C2O3 

35,91 

S 

3,591 

g 

0,03591 

Krystallisirte 
Oxalsäure  . . 

C2S2O4  “I-2H2O 

62,85 

6,285 

0,06285- 

Kleesalz  . . . 

KHC2O4  -}-  H2O 

145,77 

14,577 

0,14577 

Vierfach  oxal- 
saures  Kalium 

KHC2O4-PC2H2O4 

217,59 

21,759 

0,21759' 

Es  bedarf  keines  Beleges,  dass  man  freie  Oxalsäure  mit  Normal- 
.;.i  titriren  kann,  da  letztere  auf  jene  gestellt  wird. 


I Kalium  in  Salzen  als  Weinstein  bestimmt. 

1 ccm  Normalkali  = 0,04701  g Kali. 

Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kaliums  als 
lues  weinsaures  Kalium,  AVeinstein,  und  Messen  des  letzteren  durch 
imales  Alkali  oder  Baryt.  Die  ganze  Sorge  geht  auf  die  richtige 
ssscheidung  des  Weinsteins. 

Wenn  das  zu  bestimmende  Kali  in  einer  neutralen  Verbindung 
so  dürfen  keine  Erden  und  Metalloxyde  dabei  sein,  eine  Bedingung, 
gewöhnlich  schon  von  selbst  eintritt.  Sollte  es  nicht  der  Fall  sein, 
tfällt  man  mit  kohlensaurem  Natrium,  kocht,  filtrirt  und  sättigt  das 
inrschüssige  kohlensaure  Natrium  mit  Salzsäure,  wobei  man  Lackmus- 
-’tur  zu  Hülfe  nimmt.  Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Salzsäure  oder 
idensaurem  Natrium  schadet  nicht. 

Das  gewogene  Kaliumsalz  wird  in  einer  Porcellanschale  in  Wasser 
löst,  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  doppeltweinsaurem  Natrium 
iisetzt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft.  Oder  man 
f reibt  beide  Salze  in  einer  Porcellanschale,  durchfeuchtet  dieselben 

etwas  Wasser,  zerreibt  noch  mehr,  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
*le  zur  Trockne  ein. 

Alle  neutralen  Kaliumsalze  setzen  sich  mit  doppeltweinsaurem 
orium  in  Weinstein  und  in  lösliches  Natriumsalz  um.  Freie  Mineral- 
re  ist  deshalb  zu  vermeiden,  weil  sie  lösend  auf  den  Weinstein 
‘kt,  und  kohlensaure  Alkalien  sind  zu  vermeiden,  weil  sie  einen  Theil 
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des  doppeltweinsauren  Natriums  sättigen,  wodurch  man  über  die  vor-' 
liandene  Menge  der  freien  Weinsäure  im  Unklaren  bleibt.  Das  doppelt-! 
weinsaure  Natrium  mit  1 Mol.  Wasser  hat  das  Aequivalentgewicht  189,0 
und  da  das  reinste  neutrale  Kaliumsalz,  mit  dem  grössten  Kalium- 
gehalte, Chloi’kalium  ist,  mit  dem  Aequivalentgewichte  74,4,  so  sindf 
3 Theile  doppeltweinsaures  Natrium  auf  einen  Theil  Kaliumsalz  in  jedem] 
Falle  hinreichend.  Hat  man  schwefelsaures  Kalium  oder  eine  Ver- 
bindung, die  entschieden  noch  Natron  enthält,  so  reicht  man  mit 
kleineren  Mengen  doppeltweinsauren  Natriums  aus. 

Es  kommt  nun  darauf  an , den  Ueberschuss  dieses  Salzes  weg- 
zuschaffen. Dies  geschieht  durch  Auswaschen  mit  einer  kalt  gesättigtei^ 
Weinsteinlösung.  Man  bereitet  diese  Lösung  mit  reinem  Weinsteii^ 
und  mit  destillirtem  Wasser  durch  Schütteln  in  einer  Stöpselflaschei 
in  welcher  Lösung  sich  der  Weinstein  leicht  absetzt.  Die  Lösung  isii 
dem  Schimmeln  unterworfen,  was  dann  beim  Gebrauche  eine  Filtratioi! 
nothwendig  machen  würde,  wenn  nicht  in  dem  Zusatze  einer  kleinei| 
Menge  alkoholischer  Salicylsäurelösung  ein  vortreffliches  Mittel  ge-j 
funden  wäre,  diese  Lösung  unbestimmt  lange  haltbar  zu  machen.  Di^ 
früher  empfohlenen  Antiseptica,  Pfefferminzöl,  Campher,  Chinin  unc| 
Carbolsäure,  haben  keinen  Erfolg  gehabt.  Man  bewahrt  die  Lösung  in^ 
Sommer  im  Keller.  Die  Flasche  enthält  immer  einen  Ueberschuss  voll 
Weinstein. 

In  dieser  Lösung  lösen  sich  alle  Salze  wie  in  reinem  Wasser,  mn| 
der  Weinstein  nicht,  und  man  hat  also  darin  ein  Mittel,  die  übrigeil 
Salze  zu  entfernen. 

Die  getrocknete  Salzmasse  lässt  man  vollständig  erkalten,  unc 
zerreibt  sie  in  der  Schale  mit  Weinsteinlösung  zu  einem  Brei,  spül 
diesen  auf  ein  kleines  Filter  und  wäscht  mit  Weinsteinlösung  aus 
wobei  man  den  Trichter  mit  einer  Glastafel  bedeckt  hält,  um  VerdunstuuE 
zu  verhüten. 

Die  vollständige  Entfernung  des  überschüssigen  doppeltweinsaurer 
Natriums  erkennt  man  an  folgenden  Zeichen: 

Man  pipettirt  10  ccm  Weinsteinlösung  ab,  versetzt  sie  mit  Lackmu 
und  titrirt  mit  einzelnen  Tropfen  Normalkali  blau.  Man  braucht  6 bis 


8 Tropfen  Normalkali  auf  10  ccm  Weinsteinlösung.  Von  der  zuers 


ablaufenden  Flüssigkeit  pipettirt  man  ebenfalls  10  ccm  in  ein  Glas  unc 
titrirt  mit  Normalkali  blau. 

Gebraucht  man  zuerst  mehr  als  6 bis  8 Tropfen,  etwa  25  bis  30 
so  hat  man  hieran  ein  Zeichen,  dass  eine  genügende  und  überschüssige 
Menge  doppeltweinsaures  Natrium  vorhanden  war.  Gebraucht  mar 
aber  gleich  im  Anfänge  nur  6 bis  8 Tropfen,  so  ist  der  Versuch  zweifei 
haft,  indem  nun  bloss  Weinstein  vorhanden  ist.  Man  kann  den  Ver 
such  wieder  in  Ordnung  bringen , wenn  man  alle  Flüssigkeit  mit  ge 
pulvertem  doppeltweinsauren  Natrium  versetzt,  einige  Zeit  bedect 
stehen  lässt  und  dann  wieder  auf  dasselbe  Filter  bidngt,  bis  die  ah  H 
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j ..fende  Flüssigkeit  mehr  als  6 bis  8 Tropfen  Normalkali  zur  blauen 
rbe  gebraucht.  Wenn  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  jedesmal  weg- 
•sst,  so  sieht  man  an  der  abnehmenden  Zahl  der  Tropfen,  dass  mau 
1 dem  Auswaschen  des  doppeltweinsaui'en  Natriums  nähert,  und 
, an  zuletzt  10  ccm  Waschwasser  eben  so  viel  Normalkali  erfordern,, 
die  reine  Weinsteinlösung,  so  ist  das  Auswaschen  beendigt. 

Man  bringt  jetzt  das  Filter  mit  dem  Weinstein  in  ein  Becherglas, 
zt  Lackmustinctur  zu  und  erwärmt  bis  zum  Kochen,  damit  sich  der 
: instein  grösstentheils  löst.  Hierauf  lässt  man  Normalkali  zufliessen, 
die  blaue  Farbe  bestehen  bleibt.  Jeder  Cubikcentimeter  ist  gleich 


Aeq.  Kalium  oder  Kaliumsalz. 


lg  Chlorkalium  in  dieser  Weise  in  Weinstein  umgesetzt,  erfor- 
tfce  13,4  ccm  Normalkali.  Das  Aequivalentgewicht  des  Chlorkaliums 
1774,4,  also  haben  wir  erhalten  13,4  X 0,0744  = 0,99696  g Chlor- 
Lum  statt  lg;  oder  auf  Kali  berechnet  13,4  X 0,04701  = 0,62993 
ii;  berechnet  0,632  g. 


2g  Chlorkalium  in  Weinstein  verwandelt,  erforderten  26,8  ccm 
imalnatron.  Dies  giebt  1,99392  g Chlorkalium  statt  2 g,  und 
>)99g  Kali  statt  1,264  g. 

2 g einfachschwefelsaures  Kalium  in  einer  zweiten  Operation  be- 
'delt  gaben  2,0002  g schwefelsaures  Kalium,  und  als  zu  einer 
cchen  Menge  die  Hälfte  Kochsalz  gesetzt  wurde,  kam  dasselbe  Re- 
;>at  heraus. 

Man  kann  bei  diesen  Versuchen  Normalnatronlauge  der  Kali- 
'►'e  vorziehen,  weil  unter  Umständen  die  Gegenwart  von  Kali  hinder- 
ist. 


Der  Weinstein  hat  vor  vielen  anderen  Salzen  die  Eigenschaft,  in 
Hsigkeiten,  in  denen  er  ihrer  Temperatur  nach  nicht  gelöst  bleiben 
la,  lange  gelöst  zu  bleiben  und  sich  erst  sehr  langsam  abzusetzen, 
ire  allmälige  Ausscheidung  in  den  Weinfässern,  die  Jahre  lang 
eert,  giebt  davon  das  schönste  Beispiel.  Aus  diesem  Grunde  haben 
fere  Methoden  der  Fällung  immer  zu  geringe  Resultate  gegeben, 
un  man  eine  mit  doppeltweinsaurem  Natrium  gesättigte  Lösung 
! 1 noch  ferner  mit  Weinstein  sättigt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
|(.he  mit  neutralen  Kaliumsalzen  sogleich  starke  Niederschläge  von 
instein  bildet.  Da  aber  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  doppelt- 
Msauren  Natriums  viel  Wasser  vorhanden  ist,  so  setzt  sich  der 
instein  trotzdem,  dass  alle  Flüssigkeiten  damit  gesättigt  sind,  nicht 
^eich  ab,  und  man  erhält  durch  Titriren  des  Niederschlages  zu 
irige  Resultate. 


Es  wurde  ferner  versucht,  den  ausgeschiedenen  Weinstein  dem 
tmen  nach  in  einer  Glasröhre  zu  bestimmen.  Auch  dies  Verfahren 
keine  vergleichbaren  Zahlen.  Es  muss  hier  nothwendig  das  doppelt- 
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weinsattre  Natrium  ebenfalls  in  gesättigter  Lösung  angewendet  werden 
und  es  tritt  wieder  der  Fall  der  langsamen  Ausscheidung  ein. 

Ist  das  Alkali  in  einer  alkalischen  Verbindung,  so  ist  die  Operation 
noch  viel  einfacher.  Die  alkalimetrische  Operation  genügt  hierbei  allein 
nicht,  weil  noch  kohlensaures  Natrium  vorhanden  ist,  was  ebenfalls 
a.lkalisch  wirkt , und  dennoch  nicht  gemessen  werden  soll.  Dem 
Salpeterfabrikanten  ist  es  mehr  um  das  Kali  als  um  das  Natron  zu 
thun.  In  diesem  Falle  bringt  man  die  gewogene  Probe  in  Lösung  und 
sättigt  sie  aus  einem  tarirten  Glase  mit  gepulverter  Weinsäure  unten 
Anwendung  von  Lackmuspapier.  Ist  die  Flüssigkeit  aber  genau  ge- 
sättigt, so  wägt  man  die  verbrauchte  Weinsäure  ab,  nimmt  dann  noclJ 
eine  gleiche  Menge  aus  dem  Glase  und  fügt  es  der  Probe  zu.  Dadurcq 
sind  Kalium  und  Natrium  in  doppeltweinsaure  Salze  verwandelt.  Marf 
dampft  zur  Trockne  ein,  und  zieht  das  Salzgemenge,  wie  oben,  durclj 
kalt  gesättigte  Weinsteinlösung  aus,  wodurch  nur  Weinstein  übrii 
bleibt,  der  acidimetrisch  gemessen  wird.  ' 


Bolleyi)  hat  diese  Methode  unter  seiner  Leitung  prüfen  lasserji 
und  gefunden,  dass  die  Resultate  genauer  werden  bei  vermehrtem  Zm  i 
Satz  von  doppeltweinsaurem  Natrium.  Er  leitet  dies  davon  ab,  das^l 
Weinstein  in  Wasser  und  Natronsalpeterlösung  leichter  auflöslich  ist|j 
als  in  doppeltweinsaurem  Natrium,  weil  eine  gesättigte  Weinsteinfj 
lösung  mit  einer  gesättigten  Lösung  doppelt  wein  sauren  Natriums  eineij' 
Niederschlag  von  A\einstein  erzeugt.  Bolley  sieht  es  als  eine  Schwierig^ 
keit  an,  das  anhängende  Natriumbitartrat  aus  dem  Niederschlage  zij 
entfernen,  erwähnt  aber  nicht,  dass  dies  in  F.  Mohr’s  Methode  durclj 
eine  kalt  gesättigte  Weinsteinlösung  bereits  geschehen  ist.  Es  ist  ferne^ 
nicht  mitgetheilt,  in  welcher  Weise  die  Kalibestimmung  aus  dem  Weinf 
stein  geschehen  solle,  denn  wenn  man  den  gefällten  Weinstein,  wie  ei| 
bei  ihm  geschah,  durch  Glühen,  Verwandeln  in  Chlorkalium  und  Bef 
Stimmung  dieses  als  metallisches  Platin  aus  dem  Kaliumplatin chlori(| 
bestimmen  wollte,  so  könnte  man  diesen  Weg  mit  dem  angewandteijl 
Salpeter  selbst  einschlagen,  ohne  den  genommenen  Umweg.  Moh^ 
hatte  für  den  Weinstein  die  alkalimetrische  Probe  vorgeschlagen.  | 
Eine  abgekürzte  Methode  rührt  von  Dr.  Frank  her.  Er  löst  dai 
zu  untersuchende  Kaliumsalz,  meistens  Chlorkalium,  in  der  genügendeql 
Menge  gesättigter  Weinsteinlösung,  fügt  dann  eine  Lösung  von  doppeltjl 
weinsaurem  Natrium  in  gesättigter  Weinsteinlösung  hinzu,  lässt  verji 
schlossen  abkühlen,  um  die  Ausscheidung  des  Weinsteins  zu  befördemB 
zieht  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  Aspiration  ab,  und  titrirt  deiB 
ausgeschiedenen  Weinstein  mit  normaler  Kalilauge.  Da  sich  deÄ 
Weinstein  erst  in  längerer  Zeit  absetzt,  so  wird  wohl  ein  Stehen  übe* 
Nacht  angezeigt  sein.  Das  Abziehen  der  Flüssigkeit  verrichtet  Fr anÄ 


Journ.  f.  prakt.  Chem.  103,  495;  Zeitschr.  des  österr.  Apothekerverei 
1868,  S.  354. 
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it  einer  kleinen  Säugpumpe.  Ebenso  sicher  und  bequem  geschieht 
■ durch  einen  gläsernen  Heber,  dessen  Ausflussende  mit  einem  Quetsch- 
ihn  versehen  ist;  durch  vorsichtiges  Oefi’nen  kann  man  der  Flüssigkeit 
de  Bewegung  geben,  so  dass  kein  Theil  des  Niederschlages  mit  auf- 
-•sogen  wird.  Auch  Hesse  sich  der  Niederschlag  auf  einem  Filter 
mmeln,  und  nach  dem  Abfliessen  mit  einer  kleinen  Centrifugal- 
: aschine  (Fig.  98)  trocken  schwingen  und  dann  sogleich  titriren.  Das 
>dürfniss  einer  abgekürzten  Methode  zur  annähernden  Bestimmung 
'IS  Kaliums  bei  der  Stassfurter  Kaliindustrie  hat  zu  diesem  Verfahren 
üführt,  bei  welchem  das  Eindampfen  zur  Trockne  und  Auswaschen 
it  Weinsteinlösung  auf  dem  Filter  umgangen  wird.  Auch  in  der 
-(gekürzten  Methode  war  der  Weinstein  mehrere  Male  mit  gesättigter 

Fig.  98. 


Centrifugalmaschine. 

i-einsteinlösung  ausgewaschen  worden,  die  Trennung  der  Flüssigkeit 
oer  durch  Wegsaugen  statt  durch  Filtriren  bewirkt  worden. 

Die  Methode  lässt  sich  auch  in  der  Art  ausführen , dass  man  das 
D.lorkalium,  fein  gepulvert  und  abgewogen,  unmittelbar  in  einer  ge- 
igenden Menge  der  Lösung  von  saurem  weinsauren  Natrium  in  gesättig- 
Weinsteinlösung  abschüttelt,  absetzen  und  eine  Nacht  stehen  lässt. 
'Sdann  wird  die  Flüssigkeit  abgezogen,  mehrere  Male  mit  Weinstein- 

'■ung  ausgewaschen  und  dann  heiss  mit  Normalkali  und  Lackmus 
'rirt. 

1,962  g Chlorkalium  so  behandelt,  erforderten  25,9  ccm  Normal- 
li;  dies  mit  0,0744  (Viooo  Aeq.  Chlorkalium)  multiplicirt  giebt 
>2696  Chlorkalium  statt  1,962  g.  2 g reines  schwefelsaures  Kalium, 
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fein  zerrieben  und  mit  doppeltweinsaurem  Natrium  ln  einem  Stöpsel- 
glase öfter  geschüttelt,  dann  mit  Weinsteinlösung  abgewasclien, 
erforderten  23  ccm  Normalkali  = 23  X 0,08694  = 1,9996  g schwefel- 
saures Kalium  statt  2 g. 

Die  Menge  der  zuzusetzenden  Lösung  von  saurem  weinsauren 
Natrium  kann  man  für  jedes  Kaliumsalz  vorher  berechnen,  indem  man 
10  ccm  genannter.  Lösung  mit  Normalkali  titrirt.  Sie  muss  dann  etwas 
mehr  betragen,  als  der  aus  dem  Kaliumsalz  möglicherweise  entstehende 
Weinstein,  selbst  wenn  das  Kaliumsalz  chemisch  rein  wäre.  2 g Chlor- 

2 

kalium  würden  im  höchsten  Falle  - ^ — = 26,908  ccm  Normalkali 

0,0 1 44 

erfordern.  Man  muss  also  wenigstens  so  viel  der  Lösung  von  saurem  i 
weinsauren  Natrium  zusetzen,  dass  sie  26,9  bis  27  ccm  Normalkali 
sättigen,  welches  man  ein-  für  allemal  für  die  vorhandene  Lösung 
durch  obigen  Probeversuch  feststellt. 


Kalium  und  Natrium  in  Salzen  als  Kieselfluor- 
Kalium  und  -Natrium  bestimmt. 

1 ccm  Normalkali  = 0,019515  g Kalium  = 0,023505  g Kali. 


Die  beiden  Verbindungen  Kieselfluorkalium  und  Kieselfluornatrium  | 
besitzen  eine  entschieden  saure  Reaction,  worauf  Stoib a ein  Ver- j 
fahren  gründet,  dieselben  maassanalytisch  zu  bestimmen.  Die  Doppel-  ‘ 
fluoride  sind  schwer  löslich,  die  Verbindung  des  Kaliums  mehr  als  jene! 
des  Natriums.  Dagegen  sind  sie  unlöslich  in  Weingeist,  und  müssen;! 
durch  ihn  ausgeschieden  werden.  Kalium  und  Natrium  können  in  ge-  ' 
dachter  Art  aus  jeder  löslichen  Verbindung  ausgeschieden,  aber  nicht! 
von  einander  getrennt  werden. 

Man  beginnt  mit  Bereitung  des  Kieselfluorwasserstoffes,  indem  man 
feingepulverten  Flussspath  mit  Glaspulver  innig  mengt,  und  in  einem 
kleinen  gläsernen  Kolben,  der  mit  einer  doppelt  gebogenen  Glasröhre 
versehen  ist,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst.  Sand  eignet 
sich  nicht  so  gut  als  Glaspulver,  weil  er  krystallinisch  ist,  und  von 
Fluorwasserstoff  nur  schwach  angegriffen  wird.  Die  anzuwendende 
Glasröhre  soll  nicht  zu  eng  sein  und  8 bis  10  mm  im  Durchmesser 
haben. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  hat  die  Zusammensetzung  H2SiFle, 
und  ist  in  Wasser  löslich.  Beim  Zusammenbringen  mit  einem  Kaliumsalz 
tauschen  sich  2 Atome  Wasserstoff  gegen  2 Atome  Kalium  aus  (z.  B. 

2 KCl  -j-  HaSiFlg  = KgSiFlg  -f  2 HCl),  und  es  entsteht  die  Verbin- 
dung Kieselfluorkalium,  welche  sich  wegen  ihrer  grösseren  Schwer- 


t 
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öslichkeit  ausscheidet.  Dieses  Salz  setzt  sich  mit  Kalilauge  wie 
blgt  um: 

KgSiFl,;  + 4KOH  = GKFl  4-  H4Si04. 

1 ccm  Normalkali  repräsentirt  also  — = 0,019515  g Kalium 
,0,04701 

: 2 0,023505  g Kali,  ebenso  0,01 15  g Natrium  und  0,01549  g 

I Tatron. 


Das  V erfahren  ist  folgendes : 

, Man  löst  das  gewogene  Kaliumsalz  in  einer  möglichst  kleinen 
1 [enge  Wasser  auf,  setzt  eine  genügende  Menge  Kieselfluorwasserstoff- 
liiure  hinzu,  bewirkt  die  vollständige  Zersetzung  durch  Erwärmen,  und 
lijigt  dann  ein  gleiches  Volumen  90procentigen  Alkohol  unter  Umrühren 
I inzu,  und  lässt  bedeckt  absetzen.  Der  anfangs  kaum  sichtbare  Nieder- 
l .'thlag  sammelt  sich  als  eine  durchsichtige  krystallinische  Masse  auf 
I e3m  Boden.  Man  sammelt  ihn  auf  einem  gut  durchlassenden  Filter, 

I ')ült  die  Wände  des  Gefässes  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen 
I ilkohol  und  Wasser  nach  und  wäscht  mit  demselben  Gemenge  voll- 
I :ändig  aus,  bis  die  ablaufendeu  Tropfen  nicht  mehr  auf  Lackmuspapier 
fiirken.  Das  Filter  bringt  man  sammt  Inhalt  in  eine  Porcellanschale, 
hi-gt  Lackmustinctur  hinzu,  und  titrirt  mit  Normal -Aetzkali  auf  Blau, 
aa  sich  das  Kieselfluorkalium  schwer  löst,  so  verschwindet  die  blaue 
airbe  noch  öfter,  so  lange  von  der  Verbindung  noch  etwas  ungelöst 
iu  Boden  liegt,  ähnlich  wie  beim  Titriren  von  Weinstein.  Die  Fär- 
ung  muss  also  zuletzt  dauernd  bestehen  bleiben.  Die  ausgeschiedene 
iKeselsäure  verhindert  nicht  das  genaue  Erkennen  des  Endes. 

Stolba  hat  eine  grosse  Anzahl  Kaliumbestimmungen  in  reinen 
u.lzen  gemacht,  um  die  Methode  zu  prüfen,  und  die  Resultate  sind 
hur  befriedigend.  Dahin  gehören  Kaliumplatinchlorid  , Chlorkalium 
Jllorsaures  Kalium,  doppeltchromsaures  Kalium,  Weinstein,  Blut- 

tiigensalz,  neutrales  oxalsaures , salpetersaures  und  schwefelsaures 
dium.  In  soweit  sind  die  Resultate  ganz  gut,  obgleich  man  bei 
den  dieser  Salze,  wenn  man  sicher  ist,  dass  nur  Kali  vorhanden  ist, 
'Ch  auf  andere  und  einfachere  Weise  verfahren  kann.  Der  grösste’ 
ungel  der  Methode  besteht  darin,  dass  man  auch  nothwendig  das 
i..trmm  mit  bestimmt,  weil  das  Kieselfluornatrium  ebenfalls  von 
.iohol  niedergeschlagen  wird.  Sie  hat  also  einen  entschiedenen  Nach- 
Mil  gegen  die  Kalibestimmung  mit  Platinchlorid  oder  mit  doppelt- 
1 insaurem  Natrium,  da  diese  das  Kalium  allein  fällen.  Nun  ist  aber 
.'  Fall,  dass  Kali  und  Natron  zusammen  Vorkommen,  der  aller- 
mhgste,  wie  bei  Chlorkalium,  Salpeter,  Potasche,  Basalten,  Feld- 
ithen,  Phonolithen,  Zeolithen,  Aschen , Kalidüngemitteln  und  ähn- 
.aen,  wo  gerade  eine  leichte  und  gute  Kalibestimmung  wünschens- 
I Vorschläge  Stolba’s,  eine  indirecte  Analyse  einzu- 

;en , können  nicht  Platz  greifen , weil  man  entweder  niclit  wissen 
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kann,  ob  Kali  und  Natron  allein  vorhanden  sind,  oder  weil  man  die 
Summe  derselben  nicht  kennen  kann.  Ist  nur  eine  Säure  vorhanden, 
wie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  und  steht  es  fest,  dass  nur  Kali  und 
Natron  vorliegen,  so  kann  man  auch  durch  die  Chlorbestimmung  oder 
die  Fällung  der  Schwefelsäure  eine  indirecte  Analyse  einleiten.  Will 
man  das  Kali  allein  durch  Platin  ausscheiden  und  nachher  im  Reste 
das  Natron  durch  Kieselflusssäure,  so  ist  der  Nutzen  der  Methode  zu 
beschränkt. 

Die  indirecte  Analyse  ist  aber  unter  allen  Methoden  die  schlechteste, 
weil  sie  die  Fehler  multiplicirt  und  aus  kleinen  Differenzen  grosse 
Resultate  herausrechnet. 

Es  ist  somit  von  der  gut  durchgeführten  Methode  wenig  Anwen- 
dung ^u  erwarten. 

Borsäure. 


Nach  Marignac^).  Es  dürfen  keine  anderen  Metalle  als  solche' 
der  Alkalien  vorhanden  sein,  was  man  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natrium  erreicht,  welches  alle  borsauren  Verbindungen  zer-i 
setzt.  Man  neutralisirt  mit  Salzsäure  das  kohlensaure  Natrium,  setzt j 
Chlormagnesium  und  so  viel  Chlorammonium  hinzu,  dass  kein  Nieder-' 
schlag  entsteht,  oder  dass  derselbe  beim  Erwärmen  bald  wieder  ver-t 
schwindet.  Das  Abdampfen  muss,  wenigstens  gegen  Ende,  in  einerl 
Platinschale  vorgenommen  werden.  Nach  dem  Austrocknen  erhitzt 
man  zum  Rothglüheri,  behandelt  den  Rest  mit  siedendem  Wasser, 
sammelt  den  unlöslichen  Rückstand  auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn 
mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  das  ablaufende  Wasser  Silberlösung 
nicht  mehr  trübt.  Der  erste  Rückstand  enthält  den  grössten  Theil 
der  Borsäure  in  Form  von  borsaurem  Magnesium.  Man  dampft  die 
Filtrate  noch  einmal  unter  Zusatz  von  Ammoniak  ein,  glüht  und 
wäscht  etwas  aus.  Die  beiden  Rückstände  werden  im  offenen  Tiegel 
stark  und  lange  geglüht,  um  die  geringen  Mengen  von  Chlormagnesiiim. 
welche  darin  enthalten  sein  können,  zu  zersetzen,  dann  bestimmt  man 
sein  Gewicht.  Es  wird  nun  die  Magnesia  alkalimetrisch  bestimmt,  da- 
die  Borsäure  auf  Lackmus  nicht  wie  die  Normalsäure  wirkt.  Man 
löst  in  gemessener  Menge  normaler  Salzsäure,  und  misst  mit  Normal 
kali  zurück.  Man  erhält  so  das  Gewicht  der  Magnesia  und  durch  Ab 
zug  das  der  Borsäure.  Auch  Hesse  sich  Magnesium  als  phosphor 
saures  Magnesium- Ammonium  fällen  und  als  solches  alkalimetrisch 
bestimmen  (s.  S.  148),  was  indess  umständlicher  ist. 

lieber  die  Anwendbarkeit  von  Methylorange  als  Indicator  be 
Gegenwart  von  Borsäure  ist  bereits  S.  91  das  Nöthige  vermerkt.  Ein 


andere  von  E.  Smith  hei’rührende  Methode  siehe  Capitel  „Chamäleon 
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, Zui  Bestimmung  der  Borsäure  und  Borate  emjofiehlt  J.  Mc. 
I lashau  1)  die  Anwendung  von  Poirrier’s  Orange  II  und  III.  Yer- 
i iche  mit  reiner  Borsäure  ergaben  99,6,  99,8  und  99,8  Proc.  Borsäure. 
! ar  Bestimmung  der  Borsäure  im  Borax  werden  circa  2 g in  Wasser 
döst  und  die  Borsäure  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bis 
; r neutralen  Reaction  (gegen  Metliylorange  zu  prüfen)  in  Freiheit 
I setzt.  Man  fügt  nun  einige  Tropfen  Orange  II  oder  III  hinzu  und 
irirt  mit  Normal-Natronlauge,  bis  Farbenumschlag  von  Gelb  in  Roth 
attfindet. 

Ammoniumborat  kann  sofort  mit  Natronlauge  unter  Anwendung 
nn  Poirrier^s  Orange  titrirt  werden,  da  das  frei  werdende  Ammo- 
iuk  sich  gegen  Orange  in  verdünnter  Lösung  indifferent  verhält. 

Schwarz  2)  führt  die  Bestimmung  der  Borsäure  in  borsauren 
Uzen  mit  Congoroth  als  Indicator  aus  und  titrirt  mit  Salzsäure. 

nu  ärbung  tritt  erst  dann  ein,  wenn  das  gesammte  borsaure  Salz  in 
llorid  übergeführt  ist. 

Zur  Analyse  des  Kaliumborofluorids  glüht  F.  Stolba  dasselbe  mit 

t. er  gewogenen  Menge  von  kohlensaurem  Natrium,  wobei  folgende 
iisetzung  stattfindet: 

!(KF.BFg)  + SNagCOg  = 2KF  -\~  6NaF  -f  B2O3  -j-  SCOg. 

Kennt  man  den  Wirkungswerth  der  angewandten  Menge  von 
11  ensaurem  Natrium  gegen  Normalsäure  und  titrirt  die  unzersetzte 
inge  dieses  Salzes  nach  dem  Glühen,  so  ergiebt  sich  aus  der  Differenz 
enge  von  Kaliumborfluorid.  Jeder  Cubikcentimeter  verbrauchter 
.ire  entspricht  0,042037  g Kaliumborofluorid.  Als  Indicator  wendet 
)uba  Lackmustin ctur  an. 

die  verschiedenen,  zur  Bestimmung  der 
vs^re  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  geprüft  und  findet  u.  a. 

Marignac’sche  Verfahren  ungenau;  derselbe  erhielt  auch  keine 
air  en  Resultate  bei  Abscheidung  des  Bors  als  Borfluorkalium, 
lelmann  zieht  die  Bestimmung  der  Borsäure  aus  der  Gewichts- 
terenz  urch  üeberführen  des  Bors  in  Borfluorammonium  und  Ver- 
ihtigen  desselben  vor.  Man  mengt  das  Borat  mit  der  sechsfachen 
nge  von  reinem  sublimirten  Fluorammonium  und  erhitzt  schwach 
am  lege  . reten  keine  Dämpfe  von  Fluorammonium  mehr  auf 
-■entfernt  man  die  letzten  Spuren  von  Fluorbor  durch  Abrauchen 

concentrirter  Schwefelsäure.  Der  geglühte  Rückstand  besteht  aus 
sat. 

Prf  ^ 

Chem.  News  1888,  58,  175. 

Pharm.  Zeitschr.  1887,  32,  562. 

D Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  370. 
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Acidimeti'ie. 


Säuremessung  im  Harne. 


Die  alkalimetrische  Säuremessung  der  natürlichen  sauren  Reactic 
des  Harnes  hat  ihre  besonderen  Schwierigkeiten.  Wie  wir  durc- 
Liebig’s  Untersuchungen  wissen,  ist  es  die  Harnsäure,  welche  eine 
Theil  der  Phosphorsäure  in  Freiheit  setzt,  und  obgleich  selbst  kau| 
sauer  reagirend,  dadurch  eine  entschieden  saure  Reaction  hervorbrin^ 
Gesunder  Menschenharn  röthet  das  Lackmuspapier  ganz  deutlich  ud 
ebenso  auch  die  Lackmustin ctur.  Es  gelingt  jedoch  nicht,  durch  all 
mäliges  Zutröpfeln  von  Normalkali  mit  Bestimmtheit  den  Farbenwechs» 
zu  erkennen,  was  wesentlich  durch  die  natürliche  Farbe  des  Harn» 
verhindert  wird.  Es  entsteht  ein  trüber  Farbenton,  in  welchem  d)| 
neu  hinzufallenden  Tropfen  sich  als  eine  entschieden  tiefer  gefärbl 
Stelle  zu  erkennen  geben;  fährt  man  mit  Zutröpfeln  fort,  bis  d|j 
ganze  Flüssigkeit  diesen  Farbenton  angenommen  hat,  so  hat  me» 
längst  die  Neutralität  überschritten,  und  erhält  eine  rothes  Lackmu 
papier  stark  bläuende  Flüssigkeit.  Dasselbe  findet  bei  Fernambul 
und  Campechenholztinctur  statt.  Auch  lässt  sich  Barytwasser  nic| 
anwenden,  weil  das  ausgeschiedene  Ammoniak  auf  dem  Curcumapapi» 
eine  breite  gebräunte  Stelle  macht,  aber  nicht  den  charakteristisch^ 
Kranz,  der  nur  von  freiem  Baryt  erzeugt  wird.  In  der  Flüssigke| 
selbst  kann  man  das  Eintreten  der  Neutralität  nicht  so  scharf  erkenne 
dass  man  nicht  nach  Beendigung  der  Operation  eine  bereits  alkaliscl 
Flüssigkeit  erzeugt  hat.  Bei  allen  gefärbten  Flüssigkeiten  muss  man  si( 
des  Lackmuspapiers  bedienen.  Ein  solches  Papier  wird  aus  einem  nid 
mit  Chlor  gebleichten  weissen  Schreibpapier  durch  Ueberpinselu 
der  einen  Seite  mit  einem  wässerigen  Lackmusauszuge  (1  zu  6 Wasse 
dargestellt.  Ungeleimtes  Papier  ist  entschieden  minder  gut.  D 
Flüssigkeit  zieht  tief  hinein,  und  man  sieht  doch  nur  die  Wirkung  a 
der  oberen  Fläche.  Ungeleimtes  Papier  nimmt  schon  durch  die  blos 
Befeuchtung  mit  Wasser  einen  anderen  Farbenton  an. 

Wenn  das  angewendete  Papier  Chlorbleiche  hatte,  so  wird  < 
nach  dem  Trocknen  fleckig  roth. 

Das  rothe  Papier  stellt  man  sich  aus  dem  blauen  durch  Uebe: 
pinselung  mit  einer  schwachen  Säure  dar.  Sehr  zweckmässig  ist  ei 
über  die  blauen  Bogen  mit  dem  ausgepressten  Pinsel  an  einem  Line 
ganz  gerade  Striche  zu  ziehen,  so  dass  eben  so  breite  Streifen  bla 
stehen  bleiben,  als  der  Pinsel  roth  streicht.  Schneidet  man  nun  einei 
rothen  und  blauen  Streifen  in  der  Mitte  mit  einer  Scheere  durch,  so  e: 
hält  man  Streifen,  die  der  Länge  nach  halb  roth  und  halb  blau  sin 
Diese  geben  in  jeder  Flüssigkeit  sogleich  eine  bestimmte  Anzeige 

Mit  einem  solchen  Lackmuspapierstreifen  prüft  man  den  Har 
auf  freie  Säure.  Man  misst  50  oder  100  ccm  Harn  in  ein  offenes  Beche 
glas  und  taucht  eine  kleine  Feder  hinein,  sowohl  zum  Rühren.  » 


n 
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Essigsäure- A etliy ] äther  (Essigäther). 

[ die  Striche  damit  auf  Papier  zu  ziehen.  Man  zieht  nun  zuerst 
; der  abgestrichenen  Feder  einen  Querstrich  über  beide  Papiere, 
die  natürliche  Eeaction  des  Harnes  zu- sehen.  Das  blaue  wird  so- 
ich  roth  werden  und  das  rothe  unverändert  bleiben.  Man  lässt 
1 4 bis  5 Tropfen  Kalilauge  hinein , rührt  um  und  streicht  mit 
Feder  wiederum  quer  über  die  beiden  Farben.  Während  man  so 
, 4 zu  4 Tropfen  weiter  geht,  bemerkt  man  die  rothe  Färbung  all- 

I , ig  schwächer  werden  und  endlich  ganz  verschwinden.  Man  muss 
1 Farbe  gleich  nach  dem  Streichen  beurtheilen,  da  auch  die  bereits 
1 gebliebenen  Striche  nach  dem  Trocknen  roth  werden,  bekanntlich 
’ ;en  der  im  Harne  enthaltenen  Ammoniumsalze.  Sobald  der  frische 
,ch  mit  der  Feder  blau  ist  und  einige  Secunden  so  bleibt,  hört  man 
1 und  liest  ab.  Die  erhaltenen  Zahlen  geben  nur  den  Säuregehalt 
I . Aequivalent  von  Kali , aber  nicht  seiner  Natur  nach  an.  Allein 
i ist  bei  pathologischen  Untersuchungen,  wo  die  saure  Eeaction  des 
pnes  ein  Symptom  ist,  vollkommen  genügend.  Der  Arzt  beurtheilt 
I .Ab-  oder  Zunehmen  des  Säuregehaltes  in  Folge  eingeschlagener 
! t.:,  Bäder  oder  innerlicher  arzneilicher  Behandlung. 

[ Nach  dem  Trocknen  des  Streifens  sind  alle  Striche  auf  dem  blauen 
^kkmuspapier  entschieden  roth  geworden,  und  die  letzten  auf  dem 
leen  Papier  blau,  so  dass  diese  Flüssigkeit  scheinbar  beide  Eeactionen 
Iteich  gegeben  hat. 
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Essigsäure- Aethyläther 


(Essigäther). 


(Ueberhaupt  zusammengesetzte  Aether.) 


Substan 


Issigäther 


z 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Norm.- 
Kali  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Normal- 
kali 

ist  gleich 

• • 

G4  Hg02 

87,8 

8,78  g 

0,0878  g 

Die  Alkohole  gehen  mit  Säuren,  unter  Austritt  von  Wasser,  Ver- 
cungen  ein,  welche  man  zusammengesetzte  Aether  nennt.  In  den- 
(im  ist  ein  Kohlenwasserstoffrest  durch  Sauerstoff  mit  einem  Säure- 
frerbunden  ^).  Da  die  Kohlenwasserstoffreste  hierbei  den  vertretbaren 
?3erstoff  der  Säuren  austauschen,  so  besitzen  die  zusammengesetzten 
fer  keine  sauren  Eigenschaften,  sind  also  neutral.  Durch  Er- 
nen  mit  Alkalien  zerfallen  dieselben  Aether  in  den  Alkohol  und  in 
'Salz  der  Säure,  z.  B.  2): 


Z.  B.  Essigsäure- Aethyläther:  CHg—COO^CaHg. 

2)  Ammoniak  liefert  Säureamide  und  Alkohol,  z.  B.: 

CHg  COO.CgHg  -f-  NHg  = CHg  CONH2  C2H5OH. 
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Acidimetrie. 


CH3  COO.CgHr,  NaOH  = CH3  COONa  C2H5OH. 

. n n J T -Kssigsaures  Natrium  'ÄTkohol 

A ^ Zersetzungen  hat  Mohr  schon  in  der  ersteni 

. uÜage  dieses  Buches  die  Bestimmung  des  Essigäthers  ausgeführt.  Eä 

Zersetzung  bei  allen  zusammengesetzten  Aethernl 
eintritt,  die  Bestimmung  nach  demselben  Principe  stattfinden.  ' 

Zur  Zersetzung  der  Aether  eignet  sich  am  besten  das  auf  Normal) 
oder  Zehntel-Normal  reducirte  Barytwasser.  Die  Zersetzung  geschieht^! 
niemals  augenblicklich,  sondern  langsam  und  in  längerer  Zeit,  sj 
wird  durch  Verdünnung  und  Erwärmung  begünstigt  und  muss  wege« 
c er  Flüchtigkeit  vieler  Aether  und  wegen  der  atmosphärischen  Kohlend 

säure  in  gut  verschlossenen  Gefässen,  Gläsern  mit  Glasstopfen,  statt] 
finden,  ' 


Im  Allgemeinen  kann  man  rechnen,  dass  für  jedes  Gramm  Aethed 
12  ccm  normales  Alkali,  oder  Barytwasser,  ausreichen  werden,  um  nocli 
einen  Ueberschuss  von  Baryt  nach  der  Zersetzung  zu  haben,  der  dan3 
nach  Pettenkofer’s  Methode  mit  Vio-Oxalsäure  zurückgemessen  wird! 

Zunächst  hat  man  sich  des  guten  Schlusses  des  zu  gebrauchenden! 
Glasgefässes  zu  versichern,  da  durch  Erwärmen  im  Inneren  Spannung 
und  bei  mangelhaftem  Verschlüsse  Verlust  entsteht.  Den  Aether  wä^ 
man,  indem  er  aus  einer  Pipette  in  das  tarirte  Glas  einläuft,  genaif 
ab,  fügt  die  nöthige  Menge  Barytwasser  hinzu,  verstopft  sogleich,  un(| 
sichert  den  festen  Sitz  des  Stopfens  durch  eine  passende  Vorrichtung! 
etwa  wie  sie  später  unter  Jodometrie  beschrieben  wird.  Das  Gemengi 
lässt  man  erst  eine  Zeit  lang  stehen,  dann  setzt  man  das  Glas  in 


warmeß  Wasser  und  lässt  darin  erkalten. 

Beim  Oeffnen  des  Glases  müssen  zwei  Erscheinungen  Vorhände 
sein.  1.  man  darf  den  Geruch  des  Aethers  nicht  mehr  wahrnehmen* 
und  2.  die  Flüssigkeit  muss  Curcumapapier  braun  färben , also  noch 
überschüssigen  Baryt  enthalten.  Man  ist  dann  sicher,  dass  der 
Aether  zersetzt  ist,  und  das  Aeq^uivalent  desselben  an  Barytwasser 
gesättigt  erscheint.  Man  bringt  die  Flüssigkeit  unter  die  Yio'^ormal- 
Oxalsäurebürette  und  misst  den  freien  Baryt  rückwärts  durch  Be* 
tupfen  von  Curcumapapier.  Nachfolgend  der  Verlauf  einer  ganzen 
Operation 

3 ccm  Essigäther  wogen  2,667  g;  dies  giebt  das  specifische  Gewich 
2,667 

3 

0,34o,  welche  also  31,05  ccm  Normal  vorstellten.  Nach  zwei  Stunde 
wurde  geöffnet,  wobei  aller  Geruch  verschwunden  und  die  Barytreactio 
noch  vorhanden  war.  Es  wurden  zur  Sättigung  des  Baryts  7 1,4  ccm 
Vio-Oxalsäure  = 7,14  Normal  gebraucht.  Es  sind  also  31,05  — 7,1’ 
= 23,91  ccm  Normal  gesättigt  gewesen.  Dies  macht  23,91  . 0,0878 
= 2,09929  g reinen  Essigäthers  in  2,667  g des  untersuchten,  also 
78,71  Procent. 


— 0,889.  Sie  erhielten  90  ccm  Barytwasser  von  dem  Factor 


I 


h: 


Chloralliydrat. 
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Chloralliydrat. 


CCI3  CHqJJ  oder  C2HCI3O  + HjO  = 164,97. 
1 ccm  Normalalkali  = 0,16497  g Chloralliydrat. 


! Das  Chloralhydrat  lässt  sich  noch  leichter  als  der  Essigäther  durch 
j laryt  zersetzen ; da  hierbei  Ameisensäure  bezw.  ameisensaures  Baryum 
1 lud  neutrales  Chloroform  entstehen,  so  ist  ein  äquivalenter  Theil  der 
j ' ilkalinität  des  Barytwassers  verschwunden.  Die  Zersetzung  geschieht 
lach  folgender  Formel: 

J 2C2HCI3O  + Ba(OH)2  = 2CCI3H  + (HC  02)2  Ba. 

[■ 

I Man  bringt  das  gewogene  Chloralhydrat  in  eine  Flasche,  löst  es 
.1  Wasser,  setzt  einige  Tropfen  Lackmuslösung  hinzu,  um  zu  sehen, 
Ib  es  freie  Säure  enthält,  welche  man  mit  einigen  Tropfen  Barytwasser 
Ibstumpft;  darauf  lässt  man  Barytwasser  aus  der  Bürette  zufliessen, 
iiir  jedes.  Gramm  Chloralhydrat  7 bis  8 ccm  Normal.  Da  nämlich 
•64,97  g = 1000  ccm  Normal  sind,  so  kommen  auf  1 g im  Minimum 
11000  ^ 

„ ■ = 6 und  ein  Decimalbruch , so  dass  7 genügen.  Die  Ein- 

rrirkung  muss  in  der  Kälte  geschehen,  weil  beim  Erhitzen  auch  ein 
'heil  Chloroform  von  dem  überschüssigen  Baryt  zersetzt  werden  kann. 

2g  Chloralhydrat  in  Wasser  gelöst,  zeigten  etwas  Säure,  welche 
mit  einem  Tropfen  Barytwasser  weggenommen  wurde.  Nun  wurden 
(Occm  Barytwasser  vom  Factor  0,345,  also  13,80  ccm  Normal,  zu- 
eelassen,  das  Glas  verschlossen  und  nach  öfterem  Umschütteln  nach 
i;ner  Stunde  ausgemessen.  Es  wurden  16,2  ccm  Vio-Normal  = 1,62  ccm 
-ormal  verbraucht;  es  waren  also  13,80  — 1,62  = 12,18  ccm  Normal 
eesättigt  worden;  diese  mit  0,16497  multiplicirt , geben  2,00933  g 
1 hloralhy drat.  Ich  habe  fast  jedesmal  einen  kleinen  Ueberschuss  er- 
a.ilten,  vielleicht  von  einer  beginnenden  Zersetzung  des  Chloroforms 
terrührend. 


äurebestimmnng  in  gefärbten  Flüssigkeiten. 

(Essig,  Holzessig,  weisser  Wein,  rother  Wein,  Most  etc.) 

Die  Farbenwandlung  von  Lackmus  und  Cochenille  kann  in  ge- 
ii-rbten  Flüssigkeiten  nicht  genau  erkannt  werden.  Vielfach  enthalten 
iuese  Flüssigkeiten  Substanzen,  welche  selbst  durch  Sättigung  der  Säure 
• ne  Farbenwandlung  erleiden.  F.  Mohr  hat  deshalb  versucht,  diese 
immtlichen  Analysen  auf  eine  gemeinschaftliche  Methode  zurück- 
iführen,  welche  mit  grösster  Genauigkeit  zu  arbeiten  gestatten.  Es 
t dies  die  Pettenkofer’sche  mit  Barytwasser  und  Curcumapapier. 

Die  Analyse  ist  nun  sehr  einfach. 
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Acidimetrie. 


Man  nimmt  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  10  ccm  mit 
einer  Pipette  heraus,  fügt  einige  Tropfen  Lackmus  zu,  und  setzt  dann 
volle  5 ccm  Pipetten  Barytwasser  hinzu,  bis  die  Lackmusfarbe  scharf 
m Blau  umschlägt.  Die  letzte  Pipette  voll  lässt  man  aber  ganz  einlaufen. 

Die  Flüssigkeit  kommt  nun  unter  die  Vio -Oxalsäurebürette  und 
wird  bis  zum  Verschwinden  des  braunen  Ringes  auf  dem  Curcuma- 
papier ausgemessen.  Die  Barytpipetten  werden  mit  ihrem  Factor  in 
Vio- Normal -Oxalsäure  verwandelt,  und  davon  die  zuletzt  verbrauchte 
Menge  dieser  Säure  abgezogen.  Der  Rest  ist  der  Werth  der  zu  be- 
stimmenden Säure. 


Einige  Beispiele  werden  dies  am  besten  erläutern. 

5 ccm  Barytwasser  waren  = 19,1  ccm  Vio'Oxalsäure. 

1.  Weisser  Wein.  10  ccm  desselben,  mit  Lackmus  versetzt, 
wurden  von  5 ccm  Barytwasser  alkalisch,  und  es  wurden  10,7  ccm 
Vio-Oxalsäure  dagegen  verbraucht.  Das  Barytwasser  war  =19,1  ccm 
ViQ-Oxalsäure;  davon  ab  10,7  lassen  8,4  ccm  Vio"Oxalsäure  als  Maass 
der  Weinsäure.  Das  Aequivalentgewicht  der  krystallisirten  Weinsäure 
ist  / 4,82,  also  1 ccm  Zehntelflüssigkeit  0,007482  g W^einsäure,  folg- 
lich 8,4  ccm  = 0,007482.8,4  = 0,06284g  Weinsäure  in  10  ccm  Wein 
oder  6,28  per  Mille. 

2.  Roth  er  Wein.  10  ccm  dazu  5 ccm  Barytwasser,  dagegen 
11,8  ccm  Yio"Oxalsäure.  Also  19,1  — 11,8  = 7,3  ccm  V^o -Oxalsäm*e 
0,007482.7,3  = 0,05461g  = 5,461  per  Mille  kryst.  Weinsäure. 

3.  Tafelessig  Y-  10  ccm  desselben  wurden  erst  durch  die  fünfte 
Pipette  Barytwasser  alkalisch;  5 X 19,1  = 95,5  ccm  Y^o -Oxalsäure, 
dagegen  12,5  ccm  Yio'Oxalsäure ; also  waren  gesättigt  an  Baryt  95,5 

12,5  = 83  ccm  Yio'O^^lsäure.  Eisessig  = 59,816;  demnach  1 ccm 
Yio-Flüssigkeit  = 0,005986  g Essigsäure;  folglich  83  ccm  X 0,005986 
= 0,4968  g Essigsäure  in  10  ccm  = 4,98  Proc.  Eisessig. 

Die  Resultate  verschiedener  Bestimmungen  derselben  Substanz 
sind  sehr  übereinstimmend,  und  difFeriren  höchstens  um  0,1  ccm.  Es 
lassen  sich  übrigens  alle  Säuren  nach  dieser  Methode  messen , und 
wenn  man  sie  allgemeiner  benutzen  wollte,  Hessen  sie  sich  noch  viel 
bequemer  gestalten.  Man  würde  sich  das  Barytwasser  der  Yio'Normal- 
Oxalsäure  gleich  stellen  und  dasselbe  in  einer  Bürette  mit  Ab-  und 
Zufluss , die  auch  gegen  Kohlensäurezutritt  durch  Natronkalkröhreu 
geschützt  wäre  (S.  157),  bereit  halten.  Es  würde  dann  die  abgewogene 
oder  gemessene  Säure  mit  Lackmus  versetzt  und  aus  der  Barytbürette 
auf  Blau  titrirt,  dann  aber  rückwärts  mit  der  Vio  -Oxalsäure  auf  Ver- 
schwinden des  braunen  Ringes  auf  Curcumapapier  gemessen  werden. 
Die  Cubikcentimeter  des  Barytwassers  weniger  jenen  der  Yio"Oxalsäure 
sind  dann  ohne  Weiteres  das  Maass  der  zu  bestimmenden  Säure.  Ganz 
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D Ueüer  die  Anwendbarkeit  von  Plienolphtalein  zur  Titrirung  von  ge- 
färbten Flüssigkeiten  siehe  Essigsäure,  S.  182. 
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esonders  ist  die  Methode  bei  Essigsäure  anzuwenden,  da  deren  neutrale 
alze  nicht  neutral,  auf  Lackmus  wirken.  Eine  Analyse  von  officinellem 
.cidum  aceticum  dilutum  ergab  folgende  Resultate:  1 ccm  Äcid.  acetic. 

wog  1,038  g;  dies  stimmt  mit  dem  von  der  Pharmacopoe  ange- 
rsbenen  specifischen  Gewichte  1,038  überein;  sie  erhielten  drei  Pipetten 
..arytwasser  = 57,3  ccm  Vio'Oxalsäure;  dagegen  6,8  ccm  Vio-Oxalsäure, 
^so  57,3  — 6,8  = 50,5  ccm  Vio'ö^a'lsäure;  und  diese  mit  0,005986 
lultiplicirt,  geben  0,30229  g Essigsäure  in  1,038  g Essigsäure,  also 
<00.0,30229  ^ T.  X..  . 

f033 = 29,12Proc.Eisesssig.  Die  Pharmacopoe  setzt  29  Proc.  ^). 

Allg-emeine  Bestimmung  von  Säuren 
in  Metallsalzen. 

Die  Bestimmung  von  Säuren  in  Metallsalzen  lässt  sich  ausführen, 
eann  das  mit  der  Säure  verbundene  Metall  durch  Alkalihydrat  oder 
ilhlensaures  Alkali  vollkommen  ausgefällt  werden  kann.  Die  alkalische 
Lgenschaft  des  normalen  Alkalihydrates  oder  des  kohlensauren  Alkalis 
Iht  in  einen  in  Wasser  unlöslichen  Körper  über  und  verschwindet 
I durch  für  die  Reaction.  Die  Säure  des  gefällten  Metalles  verbindet 
:ih  mit  dem  fällenden  Alkali  und  sättigt  dieses.  Hat  man  nun  einen 
(Überschuss  von  Alkali  angewendet,  so  bleibt  nur  noch  dieser  Ueber- 
iiuss  im  Filtrate  zu  bestimmen  , um  aus  der  Menge  des  gesättigten 
kkalis  die  Säure  zu  berechnen.  Diese  Methode  rührt  ursprünglich 
ca  Roucher  her  und  ist  in  Schwarz’s  Anleitung  zur  Maass- 
aalyse,  1853,  S.  106,  kurz  beschrieben.  Auch  finden  sich  in  der 
itten  Aufiage  dieses  Werkes  mehrfache  Anwendungen  dieser  Methode; 
tter  anderen  ist  im  2.  Theile,  S.  157,  die  Bestimmung  der  Schwefel- 
iire  im  Gyps  darauf  begründet,  und  an  dieser  Stelle  ist  deutlich  aus- 
??prochen,  dass  das  kohlensaure  Natrium  so  viel  an  Alkalinität  ver- 
een  hat,  als  der  vorhandenen  Schwefelsäure  entspricht.  Später  haben 
• nger  und  Wawnikiewicz  2)  diese  Methode,  als  von  Bunsen  vor- 
i<  chlagen,  auf  eine  Anzahl  Salze  angewendet. 

Das  Verfahren  ist  im  Allgemeinen  folgendes: 

Man  löst  das  gewogene  Salz  in  Wasser  auf,  und  lässt  aus  einer 
rrette  die  Lösung  eines.  Alkalihydrates  oder  die  eines  kohlensauren 
::alis,  je  nach  der  Natur  des  zu  fällenden  Metalles,  hinzu,  bis  eine 
I -tliche  alkalische  Reaction  eingetreten  ist.  Man  filtrirt,  wäscht  mit 
rrmem  Wasser  aus,  bis  das  ablaufende  Waschwasser  rothes  Lackmus- 
' der  nicht  mehr  bläut,  und  bestimmt  nun  den  Ueberschuss  des 

^ ')  Eine  neuere  Ausgabe  der  Pharmacopoe  (Berlin  1882)  bestimmt  das 
‘dfische  Gewicht  des  Acidum  aceticuin  dilutum  zu  1,041  und  einen  Gehalt 
30  Proc.  Essigsäure,  10  gdesselben  sollen  50  ccm  Normalkalilauge  sättigen 
2)  Liebig’s  Annalen  117,  230.  ' 
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Alkalis  mit  einer  titrirten  Säure.  (Jcler  kürzer:  man  fällt  das  Salz  in 
enier  300  ccm -Flasche  mit  überschüssigem  Alkali,  füllt  bis  an  die 
Marke  mit  ausgekochtem  Wasser  an,  schüttelt  um,  lässt  absetzen  und 
zieht  mit  einer  Pipette  100  ccm  klar  heraus,  in  welchen  man  das  Alkali 
bestimmt.  Dies  dreimal  genommen  und  vom  Gesammtalkali  abgezogen 
giebt  die  Menge  der  Säure.  Gewöhnlich  macht  man  die  Fällungen  in' 
der  Siedehitze , um  die  Niederschläge  zu  verdichten  und  leichter  zum 

Absetzern  zu  bringen.  Bei  Bestimmung  der  einzelnen  Metallsalze  ist 
folgendes  zu  berücksichtigen. 

1.  Die  Salze  der  Metalle  der  Alkalien  bleiben  ausgeschlossen 
weil  man  ein  Alkali  nicht  mit  sich  selbst  fällen  kann.  Das  Ammoniak 
kann  weggekocht  werden , und  dies  leistet  genau  dasselbe , was  eine 
Filtration  thut.  Es  wurde  jedoch  auch  schon  in  gedachter  Art  der  i 
Säuregehalt  des  Salmmks  (I.  Aufl.,  Thl.  I,  S.  66)  bestimmt,  wie  von  i 
Langer  und  Wawnikiewicz  die  Säure  des  salpetersauren  Ammo-  i 
niums,  weshalb  wir  diesen  Fall  als  erledigt  liier  übergehen  können.  ! 

2.  Die  Oxyde  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Calcium-,  Stron- 
tium- und  Baryumoxyd,  sind  im  reinen  Zustande  in  Wasser  löslich, 
können  also  nicht  mit  reinem,  sondern  mit  kohlensaurem  Alkali  gefällt  i 
werden.  Da  die  kalt  gefällten  kohlensauren  Salze  der  Metalle  der' 
alkalischen  Erden  amorph  und  in  Wasser  etwas  löslich  sind,  so  müssen  j 
die  Fällungen  in  der  Siedehitze  geschehen,  besonders  bei  Calcium. 

Magnesiumsalze  können  von  Alkalihydrat  und  von  kohlensaurem 
Alkali  gefällt  werden;  Kaliumalaun  durch  kohlensaures  Alkali,  da  ge- 
fälltes Aluminiumhydrat  (Thonerdehydrat)  in  Alkalihydrat  löslich  ist. 

3.  Von  den  Metallsalzen  eignen  sich  folgende  zur  Bestimmung 
der  Säure  nach  dieser  Methode. 

a)  Zinksalze  werden  siedend,  um  die  Bildung  von  basischen  | 

Verbindungen  zu  verhindern,  mit  einem  Ueberschuss  von  . 
kohlensaurem  Natrium  gekocht;  reines  Zinkoxyd  ist  in  Kali  j 
auflöslich.  I 

b)  Kupfersalze  aus  kochender  Lösung  mit  Kalilauge  gefallt, 
welche  einen , aus  einem  Gemenge  von  Kupferhydrat  mit 
Kupferoxyd  bestehenden,  schwarzen  Niederschlag  ausscheidet. 

c)  Silbersalze  werden  durch  Alkalihydrat  zersetzt,  sogar  Chlor- 
silber; letzteres  aber  nicht  durch  kohlensaures  Alkali. 

d)  Wismuthsalze  kochend  durch  kohlensaures  Natrium.  Es  muss» 

eine  halbe  Stunde  gekocht  werden  (Langer  und  Wawni-  1 
kiewicz  1.  c.,  S.  235).  I 

e)  Nickel-  und  Kobaltsalze  mit  Natronlauge. 

f)  Bleisalze,  auch  schwefelsaures  Blei  und  Chlorblei,  mit  kohlen- 
saurem Natrium. 

g)  Eisenoxydul  und  Oxydsalze  mit  reinem  und  kohlensaurein  t 

Alkali  in  der  Siedehitze.  j 
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I h)  Quecksilberchlorid  und  Chlorür,  sowie  andere  Salze  des  Queck- 

silbers mit  Alkalihydrat. 

i)  Manganoxydulsalze  kochend  mit  kohlensaurem  Natrium, 
k)  Chromoxydsalze  werden  durch  Kochen  mit  Kalilauge  voll- 
ständig zersetzt.  In  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem 
Natrium  löst  sich  etwas  Chromoxyd  auf  (H.  Rose). 

Ohne  Zweifel  können  noch  viele  andere  Salze  in  gleicher  Art 
•'estimmt  werden , und  es  ist  noch  hinzuzufügen , dass , wenn  man  die 
Reinheit  der  Verbindung  anderweitig  festgestellt  hat,  in  dieser  Analyse 
,uch  eine  Bestimmung  der  Basis  enthalten  ist.  (Siehe  hierüber  Be- 
•timmung  der  alkalischen  Erden,  S.  132.) 

Ein  anderes  allgemeines  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Säuren 
:Q  Metallsalzen,  die  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  ist  von 

I^Volcott  Gibbs  ^)  auf  diese  Zersetzung  gegründet  worden.  Die  Säure 
;-.arf  nicht  flüchtig  sein  und  auch  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt werden.  Leitet  man  in  die  Lösung  eines  solchen  Salzes  Schwefel- 
vasserstoffgas,  so  fällt  unlösliches  Schwefelmetall  heraus  und  die  Säure 
rdrd  frei.'  Nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffes  und  Trennung 
ter  Flüssigkeit  durch  Filtration  von  dem  Niederschlage  wird  die  freie 
.'äure  acidimetrisch  mit  halb  normalem  Ammoniak  oder  mit  irgend 
inner  alkalischen  Flüssigkeit  von  bekanntem  Titer  bestimmt.  Sollte 
iie  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden,  wie  Salpetersäure, 
öder  zu  flüchtig  sein,  wie  Essigsäure,  so  fügt  Gibbs  ein  neutrales 
tflanzensaures  Salz  mit  einer  nicht  flüchtigen  Säure  hinzu,  welches  die 
ääure  bindet  und  die  äquivalente  Menge  der  nicht  flüchtigen  Säure  in 
ireiheit  setzt.  Er  hat  dazu  das  weinsaure  Kalium -Natrium  {Tartarus 
(latronatus,  Sei  de  Bochelle)  vorgeschlagen , wobei  freilich  durch  Ver- 
üännung  dafür  gesorgt  sein  muss,  dass  sich  kein  Weinstein  ausscheidet, 
iiese  Methode  ist  sehr  umständlich  und  wegen  der  Anwesenheit  des 
cchwefelwasserstoffes  unangenehm,  deshalb  mit  der  oben  beschriebenen 
aaum  zu  vergleichen,  selbst  nicht  in  Betreff  der  Genauigkeit,  da  viel 
it.ehr  Veranlassungen  zu  Fehlern  vorliegen. 

Zur  Bestimmung  von  Schwermetallen  wird  nach  G.  Neumann 
i'.e  neutrale  Lösung  des  Salzes  mit  einem  Ueberschuss  einer  titrirten 
^ösung  von  Schwefelnatrium  versetzt  und  in  einem  Messkolben  mit 
'asser  bis  zur  Marke  verdünnt.  Da  einzelne  Niederschläge  sich  nur 
■i-Lwer  absetzen,  so  empfiehlt  Neumann,  vor  der  Verdünnung  mit 
^asser  20  Proc.  Kochsalzlösung  hinzuzufügen.  Man  filtrirt  durch 
in  trockenes  Faltenfilter  ab  und  kocht,  zur  Bestimmung  des  Ueber- 
thusses  an  Schwefelnatrium,  einen  abgemessenen  Theil  des  Filtrates 
uf  Zusatz  von  Vio ' Normalschwefelsäure,  bis  kein  Schwefelwasserstoff 
tehr  entweicht.  Der  Ueberschuss  an  Säure  wird  durch  Viö'Normal- 
tige,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalei'n  zurückbestimmt. 


Silliman’s  Americ.  Journal  44, 


207;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7,  94. 
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Aequivalentbestimmungen  durch  Titrirung. 


Wenn  man  mit  dem  richtigen  Aequivalentgewichte  die  Mengen 
einer  Säure  bestimmen  kann,  so  muss  man  auch  umgekehrt,  wenn  man 
die  Menge  kennt,  das  Aequivalentgewicht  finden  können,  welches  bei 
normalen  Flüssigkeiten  das  Tausendfache  des  für  einen  Cubikcentimeter 
gefundenen  Gewichtes  beträgt.  Man  bedarf  dazu  einer  normalen 
alkalischen  Flüssigkeit,  oder  eines  Barytwassers,  welches  auf  eine 
richtige  Säure,  z.  B.  Oxalsäure,  gestellt  ist.  Der  ganze  Verlauf  der 
Untersuchung  wird  aus  dem  Folgenden  erhellen. 

Es  wird  ein  beliebiges  Barytwasser  hergestellt  und  in  den  Apparat 
(Fig.  95,  S.  157)  eingefüllt.  Es  wurden  1,26  g krystallisirte  Oxalsäure 
abgewogen  und  mit  dem  Barytwasser  und  Lackmus  auf  Blau  gemessen. 
Es  wurden  58,6  ccm  verbraucht.  Diese  1,26  g Oxalsäure  stellen  aber 


im  System 


1,26 . 1000 


■62,85 

auf  Normal,  nach  dem  Ansätze: 


= 20,05  ccm  vor;  wir  haben  also  zur  Reduction 


58,6  £C  = 20,05 
den  Factor  des  Barytwassers 

20,05 


X 


58,6 


0,342 


gefunden.  i 

Es  soll  nun  das  Aequivalentgewicht  einer  Säure,  z.  B.  der  Salicyl- 
säure,  gefunden  werden.  Von  krystallisirter  Dresdener  Salicylsäure 
wurde  1 g abgewogen  und  mit  dem  Barytwasser  auf  Blau  titrirt.  Es . i 
wurden  21,1  ccm  verbraucht;  diese  mit  0,342  multiplicirt,  geben  7,216  ccm  *| 
Normal.  Der  Werth  eines  Cubikcentimeters  in  Salicylsäure  geht  aus^i 
der  Gleichung  bervor: 

7,216  a:  = 1,  . 

i\ 

vf 

X = = 0,1385, 


t! 
t ' 


wonach 


7,216 


und  danach  wäre  das  Aequivalentgewicht  = 138,5  i). 

Bekanntlich  wird  die  empirische  Formel  der  organischen  Körper 
zunächst  aus  den  Resultaten  der  Elementaranalyse  abgeleitet,  und  die 
Grösse  des  Aequivalentgewichtes  aus  der  Bestimmung  der  Sättigungs-  i 
capacität,  nach  Berzelius  aus  der  Analyse  der  Blei-  oder  Silber- 
verbindung; diese  dient  dann  zur  Feststellung  des  Multiplums  der  aus 
der  Verbrennung  abgeleiteten  Formel. 

2 g Weinsäure  erforderten  78,4  ccm  Baryt  = 26,7344  ccm  Normal 
und  diese  geben  das  Aequivalent  74,8  statt  74,82. 


0 C7H6O3  = 137,67. 


Aequivalentbestimmuugen  durch  Titrirung. 
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2,207  g Citronensäure  erforderten  94  ccm  Barytwasser  = 37,054  ccm 

1000  .'2  267 

Normal,  und  dies  giebt  das  Aequivalentgewicht  = — ^2'oti — = ^0,72 


statt  69,833. 

Dass  die  gewonnenen  Zahlen  nicht  genauer  stimmen,  liegt  daran 
.lass  man  die  krystallisirten  Säuren  nicht  sicher  trocknen  kann  und 
ler  Begriff  „lufttrocken“  etwas  sehr  Unbestimmtes  ist,  während  die 
iBlei-  und  Silbersalze  sich  scharf  trocknen  lassen.  Es  handelt  sich 
läbrigens  nur  darum,  zu  entscheiden,  ob  eine  Molekel  Wasser  oder 
ünehrere  vorhanden  sind,  und  darüber  lässt  die  Bestimmung  doch 
iieiueu  Zweifel. 


Dritter  Abschnitt. 


Oxydations-  und  Reductioiisaiialj  seii. 


(Oxydometrie.) 


Allgemeines. 


Die  Oxydations-  und  Eeductionsanalysen  bilden  einen  sehr  wich- : 
tigen  Theil  der  Titrirmethoden,  indem  dadurch  eine  Menge  von  Stoffen! 
quantitativ  mit  einer  Leichtigkeit  und  Grenauigkeit  bestimmt  werden  j 
können,  wovon  die  Gewichtsanalyse  keine  Beispiele  hat.  Die  Erschei-* 
nungen  der  vollendeten  Oxydation  sind  im  Allgemeinen  so  leicht  zu  j 
erkennen,  dass  man  in  den  meisten  Fällen  nicht  über  einen  Tropfen  | 
der  zuzusetzenden  Flüssigkeit  im  Ungewissen  ist.  Sauerstoff  auf- i 
nehmende  Stoffe  werden  direct  durch  ein  Oxydationsmittel  von  he- 1 
kannten  Zusammensetzung  bis  zur  völligen  Oxydation  titrirt;  Sauer- 
stoff abgebende  Körper  werden  erst  durch  eine  bestimmte,  aber  über- 


schüssige Menge  eines  reducirenden  Körpers  reducirt  und  dann  der 
überschüssige  Theil  des  Reductionsmittels  durch  Zusetzen  des  titrirten 
Oxydationsmittels  bestimmt. 

Als  Oxydationsmittel  sind  angewendet  worden : 1.  das  übermangan- 
saure Kalium  (Kaliumpermanganat,  Chamäleon),  2.  Chlor  und  unter- 
chlorigsaure  Salze  der  Alkalien,  3.  Jod,  4.  doppeltchromsaures  Kalium, 
5.  Kaliumeisencyanid,  und  als  Keductionsmittel : 1.  schweflige  Säiu'e, 
2.  unterschwefligsaures  Natrium  (Natriumthiosulfat),  3.  Zinnchlorür. 
4.  Eisenoxydulsalze,  5.  Oxalsäure,  6.  arsenige  Säure,  7.  arsenigsaures 
Kalium,  8.  Ferrocyankalium,  9.  Zink  und  10.  Jodwasserstoff. 

Diese  Stoffe  sind  nicht  alle  gleich  an  Werth,  und  wir  müssen  die 
Eigenschaften  hervorheben,  welche  ihren  Werth  bedingen.  Die  vor- 
züglichsten dieser  Eigenschaften  sind:  1.  leichte  Darstellbarkeit  in 
chemisch  reinem  Zustande,  wo  möglich  in  wasserfreiem  Zustande 
2.  Haltbarkeit  in  verdünnter  Lösung ; bei  den  Reductionsmitteln  ins- 


I 


1 

« 

I 


Ox3'dations-  und  Reductionsanalj’sen.  207 

iondere  Unempfindlichkeit  gegen  atmosphärischen  Sauerstofif;  3.  Deut- 

Iakeit  der  Endreaction , 4.  fester  (nicht  flüssiger  oder  gasförmiger) 
stand,  5.  Mangel  hygroskopischer  Beschaffenheit,  6.  hohes  Aequi- 
entgewicht. 

Wenn  man  jedes  der  oben  genannten  Oxydationsmittel  mit  jedem 
Reductionsmittel  in  Wechselwirkung  bringen  könnte,  so  würden 
aus  10  0 oder  50  verschiedene  Operationsmethoden  hervorgehen, 

ein  diese  Combinationen  sind  nicht  alle  möglich,  weil  einige  dieser 
are,  wie  Jod  und  Oxalsäure,  oder  chromsaures  Kalium  und  Oxal- 
itre,  gar  nicht  auf  einander  wirken,  wenigstens  nicht  in  der  Kälte 
•;i  in  verdünnten  Lösungen.  Auch  sind  diese  Combinationen  nicht 

IM  nothwendig,  indem  man  mit  einigen  der  besten  Combinationen  alle 
vorkommenden  Fälle  der  Analyse  unterwerfen  kann;  ja  selbst 
vch  diese  wenigen  Combinationen  entstehen  eine  Menge  Doppel- 
tchoden,  wodurch  man  einen  und  denselben  Körper  bestimmen  kann. 

Das  Zinnchlorür  hat  die  grossen  Erwartungen,  die  man  von  ihm 
aangs  hegte,  nicht  ganz  erfüllt,  es  hat  sich  aber  in  einzelnen  Fällen 
iganz  brauchbar  erwiesen.  Zink  wird  zu  Reductionen,  aber  nicht 
IBestimmungen  verwendet.  Die  besten  Combinationen , welche  sich 
llkommen  bewährt  haben,  und  deren  wir  uns  im  Verlaufe  zu  unseren 
wcken  bedienen  werden,  sind  die  folgenden: 

1.  a)  Uebermangansaures  Kalium  gegen  Eisenoxydul  mit  dem 
Erkennungszeichen  der  rothen  Farbe  des  ersteren. 
b)  Uebermangansaures  Kalium  gegen  Oxalsäure  mit  demselben 
Erkennungszeichen. 

2.  Doppeltchromsaures  Kalium  gegen  Eisenoxydul  mit  Kalium- 
eisencyanidreaction. 

3.  Jod  pgen  unterschwefligsaures  Natrium  mit  der  Jodstärke- 
reaction. 

4.  Arsenigsaures  Kalium  gegen  freies  Chlor,  Brom,  Jod  und 
unterchloiigsaure  balze,  ebenfalls  mit  der  Jodstärkereaction. 
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Uebermangansaures  Kalium  gegen  Eisen- 
oxydulsalze oder  gegen  Oxalsäure. 


Empirische  Chamäleoiilösung ; 5,643  g übermangansaures  KaliuDl 
Liter,  entsprechend  dem  Eisenoxydul  von  10  g raetallischeDj 

Eisen. 


im 


Fe  bedeutet  überall  das  im  Eisenoxydul  vorhandene  metallische  Eisen. 


Allgemeines  Verhalten. 


Das  übermangansaure  Kalium  ist  zuerst  von  Margueritte^)  iij 
die  Maassanalyse  eingeführt  worden.  Es  stellt  in  reinem  Zustand^ 
schwarze,  metallglänzende  Nadeln  dar,  welche  sich  in  Wasser  mp 
violettrother  Farbe  lösen.  Es  besitzt  eine  ungemein  stark  färhendi 
Kraft,  so  dass  man  in  durchsichtigen,  farblosen  Flüssigkeiten  gegeij 
weissen  Hintergrund  die  kleinsten  Mengen  wahrnehmen  kann.  Auj 
dieser  Eigenschaft  und  auf  jener,  dass  es  an  oxydirbare  Körper  seine^ 
Sauerstoffgehaltes  abgiebt  und  dann  in  ein  bei  dieser  Verdünnung 
farbloses  Manganoxydulsalz  übergeht,  beruht  seine  Anwendung-).  | 
Das  übermangansaure  Kalium  krystallisirt  ohne  Wasser  und  haj 
die  Formel  KMnO^  und  das  Aequivalentgewicht  157,67.  Es  ist  einej 
von  jenen  Salzen,  die  mit  der  grössten  Leichtigkeit  im  chemisch  reineij 
Zustande  hergestellt  werden  können,  und  die  in  ihren  schwarzen  glän 
zenden  Krystallen  schon  äusserlich  das  Zeichen  der  Reinheit  tragen 
Da  wir  uns  mit  diesem  Salze  vielfach  zu  beschäftigen  haben , s< 
müssen  wir  sein  Verhalten  gegen  die  meisten  Substanzen,  mit  denei 
es  absichtlich  oder  zufällig  zusammengebracht  wb’d,  genau  kennen. 

Das  übermangansaure  Kalium  wird  durch  starkes  Glühen  zerstört 
wobei  es  10)8  Proc.  Sauerstoff  abgiebt  und  sich  in  ein  schwarzes  Pulvei 
verwandelt,  aus  welchem  Wasser  grünes  mangansaures  Kalium  aus 
zieht  und  54  Proc.  schwarzes  Manganoxyd  zurücklässt.  Die  Krystall« 
verpuffen  beim  Reiben  mit  Phosphor,  stärker  beim  Erhitzen,  mi 
Schwefel  schwächer  als  mit  Phosphor,  mit  Kohle  aber  gar  nicht  durcl 
Reiben,  wohl  aber  durch  Erhitzen,  indem  die  Kohle  hierbei  verglimmt 
Starke  Säuren  zersetzen  das  übei'mangansaure  Kalium;  die  aus 
geschiedene  Säure  hat  dieselbe  Farbe  wie  das  Salz  in  Lösung,  allen: 
sie  zerfällt  leichter  durch  Reduction ; verdünnte  Schwefelsäure  ha 


keine  zersetzende  Wirkung. 


Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit 


Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  18,  244. 

2)  Z.  B.:  MnaOv  lOFeO  = 2MnO  -}-  5Fe.2  0a. 
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aliDetersäui’e  oder  Schwefelsäure  gekocht,  entwickelt  reichlich  Sauer- 
.roflfgas,  während  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem  Manganoxyd  mit 
. iiperoxyd  niederfällt. 

Es  interessirt  uns  hier  nur  allein  das  Verhalten  des  Salzes  bei 
ewöhnlicher  Temperatur  und  in  verdünnter  Lösung  zu  anderen 
■ ofiPen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  16  Thln.  Wasser  von  15®  C.  mit 
>chpurpurrother  Farbe.  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge  verändert 
9 Farbe  nicht,  wenn  keine  organischen  oder  sonst  reducirenden  Stoffe 
)rhanden  sind.  In  diesem  Falle  geht  die  Farbe  in  Grün  über,  welches 
:m  mangansauren  Kalium  eigen  ist.  Zusatz  von  Säure  stellt  die  rothe 
irbe  wieder  her,  wobei  zugleich  eine  kleine  Menge  Mangansuperoxyd 
'.sgeschieden  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Salz  nicht.  Man  kann 
hh  deshalb  dieser  Säure  zur  Ansäuerung  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
idten  bedienen.  Da  das  reine  Salz  neutral  ist,  das  durch  Zersetzung 
^bildete  Manganoxydul  aber  nur  in  saurer  Lösung  (als  MnS04)  exi- 
rren kann,  so  muss  die  zu  titrirende  Lösung  einen  be- 
utenden Ueberschuss  an  freier  Säure  besitzen.  Ohne 
■;'se  Vorsicht  schlägt  sich  braunes  Mangansuperoxydhydrat  nieder, 
eeses  benimmt  der  Flüssigkeit  die  Durchsichtigkeit  und  trübt  die  Er- 
i'ieinung  in  einer  Weise,  die  das  Erkennen  des  Endes  der  Operation 
iimöglich  macht.  Auch  würde  an  sich  die  Analyse  falsch  sein , da 
i Reduction  der  Uebermangansäure  auf  Manganoxydul  berechnet  ist, 
di  nicht  auf  ein  höheres  Oxyd.  Es  ist  in  allen  Fällen  die  freie 
Ibermangansäure , welche  die  Zersetzungen  bewirkt.  Wenn  sich 
mial  durch  zu  starke  Concentration  und  durch  zu  wenig  Säure  die 
i'.ssigkeit  getrübt  hat,  so  ist  es  nicht  mehr  thunlich,  durch  Zusatz 
11  Säure  den  Niederschlag  zu  lösen,  besonders  wenn  die  Flüssig- 
ti;,  wie  bei  der  Braunsteinanalyse,  schon  Manganoxydulsalz  enthielt. 

Salzsäure  wird  bei  starker  Concentration  schon  in  gewöhnlicher 
mperatur,  bei  geringerer  Concentration  in  höherer  Temperatur  zer- 
rst, indem  Chlor  frei  wirdO-  Verdünnte  kalte  Salzsäure  zersetzt  das 
zz  nicht  gleich,  insbesondere  nicht  in  jener  kurzen  Zeit,  welche  zur 
llendung  einer  Analyse  nothwendig  ist.  Wenn  die  zu  behandelnde 
.'Ssigkeit  Salzsäure  enthält,  wie  die  Lösungen  der  Eisenerze,  so  muss 
11  immer  eine  starke  Verdünnung  und  Abkühlung  auf  etwa  150C. 
ireten  lassen.  Da  bei  den  meisten  Stoffen,  mit  Ausnahme  der 
ilsäure,  die  Entfärbung  des  Salzes  augenblicklich  und  in  jeder 
iiperatur  eintritt,  so  ist  es  zweckmässig,  die  Flüssigkeiten  bis  zur 
föhnlichen  Temperatur  abzukühlen.  In  jedem  Falle  hat  man  aber 
•oh  den  Geruch  zu  prüfen,  ob  sich  Chlor  entwickelt  hat.  In  diesem 
'^e  ist  die  Analyse  als  zweifelhaft  anzusehen.  Da  der  grössere 
> il  der  Substanzen , in  welchen  Eisen  bestimmt  werden  soll , am 

b KMn04  -h  8HC1  = 5 CI  + KCl  -f  MnClg  + 4HaO. 

< VI  0 h r ’ 8 Titrirmethode. 
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raschesten  und  vollständigsten  durch  Salzsäure  zersetzt  wird,  so  würde, 
da  bei  der  Lösung  Ueberschüsse  an  Säure  nicht  zu  vermeiden  sind, 
die  zuverlässige  Titrirung  des  Eisens  mit  Chamäleon  nur  dann  mög- 
lich sein,  wenn  der  Ueberschuss  an  Salzsäure  vorher  durch  Eindampfen 
entfernt  würde.  Hierdurch  verliert  aber  die  Methode  für  den  Hütten- 
mann schon  bedeutend  an  Werth.  Der  Einfluss  der  Salzsäure  lässt  i 
sich  aber  nun,  wie  zuerst  Kessler  i)  und  sj)äter  Zimmermann 
beobachtete,  compensiren , wenn  man  der  zu  titrirenden  Flüssigkeitl 
eine  genügende  Menge  von  Manganchlorür  oder,  was  vorzuziehen  ist.j 
schwefelsaures  Mangan  hinzugiebt.  Man  verwendet  eine  Lösung, 
welche  200  g krystallisirtes  schwefelsaures  Mangan  im  Liter  enthält 
und  fügt  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  20  ccm  derselben  hinzu 
(Zimmerm  ann  3). 

Reine  Salpetersäure  in  starker  Verdünnung  zersetzt  das  Cha-f 
mäleon  nicht,  ebensowenig  salpetersaure  Salze  bei  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Wenn  aber  die  kleinste  Spur  einer  niederen|i 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffes  vorhanden  ist , so  flndet  Entfärbung}  i 
statt.  Verdünnt  man  die  rauchende  gelbe  Salpetersäure  mit  Wassei^ 
bis  zur  Farblosigkeit,  so  entfärbt  sie  dennoch  das  Chamäleon;  nui^i 
längeres  Kochen  kann  sie  von  diesen  Stoffen,  Stickoxyd,  salpetrig«^ i 
Säure,  in  der  Art  befreien,  dass  sie  auf  das  Chamäleon  nicht  mehr  zer-f  I 
störend  wirkt.  Man  wird  bei  Eisenbestimmungen  niemalej! 
in  die  Lage  kommen,  Salpetersäure  den  zu  prüfendei^i 
Körpern  zuzusetzen,  da  sie  selbst  oxydirend  wirkt  undji 
demnach  den  Zustand  des  Körpers  bereits  vor  der  Ana-t) 
lyse  verändert.  t 


Ammoniak  zu  verdünntem  Chamäleon  hinzugefügt,  entfärbt  das-j 
selbe  nicht  sogleich,  ebensowenig  Ammoniumsalze,  welcher  letztere  Fal^ 
der  allein  mögliche  ist,  da  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  alle  starlsj 
sauer  sein  müssen.  Die  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  hindert  alsol 
nicht  die  Anwendung  des  Chamäleons.  | 

Die  eigentlich  in  Frage  kommenden  Körper  sind  Metalle  in  Lö- 
sung, welche  zwei  Oxydationsstufen  haben,  von  denen  die  niedere  das 
übermangansaure  Kalium  höher  oxydirt,  die  höhere  aber  nicht,  wie  bei 
Eisen,  Zinn,  Kupfer.  Es  ist  also  das  Chamäleon  das  Maass  des  Sauer- 
stoffes , welcher  nothwendig  ist , das  Metall  von  der  niederen  auf  di«  ! 
höhere  Oxydationsstufe  zu  erheben , und  indem  man  die  Natur  des  | 
Metalles  und  seiner  Oxyde,  sowie  die  Stärke  des  Chamäleons  vorbei  i 


,“i 


Ber.  deutsch,  ehern.  Ges.  1882,  S.  2755. 

2)  Ibid.  1881,  S.  779. 

®)  Nach  W.  Thomas  (Amer.  ehern.  Journ.  4,  359)  leistet  eine  Chlor- 
bleilösung (50  g Pb  CI2  im  Litei-)  denselben  Dienst.  Der  zu  titrii-enden  Flüs- 
sigkeit fügt  man  10  ccm  der  Lösung  hinzu,  bei  Gegenwart  von  etwa  30 ccm 
Salzsäure. 


h 
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t nnt,  kann  man  die  Zusammensetzung  oder  den  Gehalt  an  Metall 
^ den, 

I 1.  Eisen.  Die  sauren  Oxydulsalze  des  Eisens  und  das  ent- 

i .'echende  Chlorür  entfärben  das  übermangansaure  Kalium,  welches 
iselben  zugesetzt  wird,  augenblicklich.  Die  rothe  Farbe  der  Lö- 
I lg  verschwindet  beim  Umschwenken  der  Eisenlösung  sehr  rasch- 
? rothen  Stellen  werden  bei  fortdauerndem  Zusatze  immer  grösser, 
) sie  verschwinden,  bis  plötzlich  eine  lichtrothe  Färbung  die  ganze’ 
^ssigkeit  durchdringt.  Die  Lösungen  des  Eisenoxyds  oder 
1 0 r i d s sind  auf  Chamäleon  wirkungslos. 

2.  Zinn.  Zinnoxydulsalze  entfärben  eben  so  rasch  wie  die 
enoxydulsalze  das  Chamäleon,  und  unter  denselben  Erscheinungen, 
innoxydsalze  zersetzen  dasselbe  nicht. 

3.  Kupfer.  Saure  Kupferoxyd uj salze  entfärben  ebenso  wie 
beiden  zuerst  genannten  Metalle  das  Chamäleon.  Es  entsteht  aus 

II  farblosen  Oxydulsalze  ein  blaues  Oxydsalz,  welches  die  Erschei- 
-ig  ein  wenig  trübt.  Kupferoxydsalze  sind  wirkungslos. 

4.  Zink  bildet  mit  Sauerstoff  nur  ein  einzige^  Oxyd,  ist  also 
ikungslos  gegen  Chamäleon;  ebenso  Cadmium.  Da  sich  bei  der 
..uction  der  Eisenoxydsalze  durch  Zink  immer  ein  Zinksalz  bildet, 
?st  dies  Verhalten  von  Wichtigkeit. 

5.  Mangan.  Stark  verdünnte  und  stark  angesäuerte  Lösungen 
Manganoxydulsalzen  wirken,  obgleich  das  Mangan  noch  höhere 
c.dationsstufen  hat,  unter  den  gedachten  Verhältnissen  nicht  auf 

Chamäleon.  Der  erste  Tropfen  färbt  rosenroth  und  die  Farbe 
)bt  lange  bestehen. 

Neutrale  Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  geben  mit  dem  Cha- 
*eon,  unter  Entfärbung  desselben,  einen  braunen,  flockigen  Nieder- 
lag  von  Mangansuperoxydhydrat , der  sich  in  überschüssiger  Säure 

tt  lost,  es  sei  denn  in  Salzsäure  bei  Erwärmung,  unter  Chlor- 
ung. 

Saure  Lösungen  von  Manganoxydul,  die  aber  nicht  sehr  verdünnt 
• ^ werden  anfangs  von  Chamäleon  gefärbt;  nach  einiger  Zeit  tritt 
särbung  ohne  Trübung  ein;  bei  grösserem  Zusatz  von  Chamäleon 
lait  die  Flüssigkeit  eine  bräunliche  Farbe  an,  in  der  man  einen  Ueber- 
>.ss  von  Chamäleon  nicht  mehr  erkennen  kann,  und  nach  einigem 
ten  wird  die  Flüssigkeit  trübe.  Diese  Erscheinung  ist  jedoch  viel 
I nklar,  um  darauf  eine  Bestimmung  des  Manganoxyduls  gründen 
önnen.  Auch  ist  sie  falsch,  weil  in  dem  Mangansuperoxydhydrat 
Sauerstoff  enthalten  ist.  der  durch  Reduction  auf  Oxydul  hätte 
-endet  werden  sollen.  Man  hat  also  festzuhalten,  dass  bei 
.enwart  von  Manganoxydulsalzen,  wie  bei  der  Braun- 
■«.analyse,  durch  starke  Verdünnung  und  starke  An- 

erung  mit  Schwefelsäure  jede  Wirkung  des  Oxyduls  ver- 
ert  werden  muss. 
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(i.  Schwellige  Säure,  Schwefelwasserstofi’ entfärben  augenblicklich., 
Man  macht  jedoch  direct  davon  keinen  Gebrauch,  sondern  indirect,, 
nach  Einwirkung  auf  Eisenoxydsalze. 

7.  Verdünnte,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Quecksilberoxydul- 
salze entfärben  augenblicklich,  Sublimat  und  Quecksilberoxydsalze 
nicht. 


8.  Mit  Salpetersäure  angesäuerte  Bleisalze  entfärben  nicht. 

9.  Viele  organische  Stoffe  in  verdünnter,  mit  Schwefelsäure  an-' 
gesäuerter  Lösung,  wie  Alkohol,  Weinsäure,  Essigsäure,  entfärben  nichti 
sogleich.  Man  hat  jedoch  grundsätzlich  alle  organischen  Stoffe  so  viel 
als  möglich  fern  zu  halten,  was  meistens  keine  Schwierigkeit  hat. 

10.  Salpetersaures  Natrium,  die  schwefelsauren  Salze  von  Ka-( 

lium,  Natrium,  Magnesium,  Zink,  Kupfer,  die  Chloride  von  Kalium, j 
Natrium,  Baryum,  Calcium,*  das  phosphorsaure  Natrium  wirken  gar*' 
nicht  auf  das  Chamäleon;  unlösliche  oder  ungelöste  Stoffe  werden  da-ji 
mit  niemals  zusammengebracht.  I 


11.  Oxalsäure  zersetzt  schon  in  der  Kälte  die  Chamäleonflüs-t 
sigkeit. 

Es  lassen  sich  ausser  der  Oxalsäure  keine  anderen  organischen  | 
Säuren  mit  Chamäleon  vollständig  titriren.  Manche  wirken  anfangs  | 
kräftig,  zeigen  aber  gegen  das  Ende  immer  schwächere  Wirkung.  Es| 
wird  überall  nur  ein  Theil  des  Wasserstoffes  oxydirt,  und  es  bleibt) 
eine  andere  organische  Verbindung  übrig. 

Gerbsäure,  Gallussäure  und  Pyrogallussäure  mit  viel  Schwefel- 1 
säure  versetzt,  entfärben  anfangs  sehr  kräftig;  es  tritt  eine  gelbe) 
Farbe  auf,  dieselbe  verschwindet  aber  später  wieder.  Die  bereits  ge*j 
röthete  Flüssigkeit  entfärbt  sich  wieder  nach  längerer  Zeit,  und  maDj 
kann  ein  bestimmtes  Ende  nicht  erkennen. 

Ameisensäure , Salicylsäure , Carbolsäure , Harnsäure  wirken  an-  = 
fangs  kräftig,  lassen  aber  bald  nach  und  können  nicht  zu  Ende  titrirt 
werden. 

Bereitung  des  Chamäleons. 


Früher  mussten  sich  die  Chemiker  dieses  Salz  selbst  bereiten  und 
dies  geschah  durch  Glühen  von  fein  geriebenem  Braunstein,  Pyrolusit 
mit  einem  Gemenge  von  Aetzkali  und  chloi’saurem  Kalium,  Auflösen 
in  Wasser  und  Behandeln  der  klar  abgesetzten  grünen  Lauge  mit 
Chlorgas  und  Krystallisiren.  Heute  wird  dieses  Salz  in  chemischen 
Fabriken  in  ungeheuren  Mengen  chemisch  rein  dargestellt  und  zu 
sehr  billigen  Preisen  in  den  Handel  gebracht.  Im  Grossen  wird  ge* 
wöhnlich  der  mit  Aetzkali  gemengte  Pyrolusit  in  gusseisernen  Oe- 
fässen  bei  gelinder  Glühhitze  geschmolzen,  wobei  der  atmosphärische 
Sauerstoff  statt  jenes  im  chlorsauren  Kalium  zur  Anwendung  kommt. 


I 

I 

i 

i 
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e klar  abgesetzte  grüne  Lauge  von  mangansaurem  Kalium  wird  durch 
‘ )hlensäure  zersetzt,  wodurch  sie  roth  wird.  Man  erhält  dadurch 

I 

erdings  i/s  weniger  Ausbeute  als  bei  der  Behandlung  mit  Chlor, 
[ ein  man  kann  das  gebildete  kohlensaure  Kalium  nach  Ueberführung 
} kaustisches  Kali  wieder  gebrauchen,  während  man  bei  Bildung  von 
; lorkalium  immer  neue  Mengen  Potasche  anwenden  müsste. 


Bereitung  der  Messflüssigkeiten. 

I Es  wird  vorausgesetzt,  dass  man  reines,  in  schwarzen  Nadeln 
I ystallisirtes  übermangansaures  Kalium,  in  undurchsichtigen  Gefässen 
[ ''bewahrt,  anwendet.  Da  die  Wechselwirkung  mit  sauren  Eisenoxydul- 
|i  :zen  am  schnellsten  und  vollkommensten  vor  sich  geht,  so  ist  es  am 
t?3ckmässigsten,  alle  damit  gemachten  Analysen  auf  metallisches  Eisen 
I lEisenoxydul  zu  beziehen,  und  durch  Berechnung  auf  andere  Körper 
[ i übertragen.  Wir  haben  deshalb  hier  keine  systematischen 
I rrirflüssigkeiten  (S.  62),  sondern  nur  zwei  empirische,  von  denen 
I stärkere  auf  10  g 'metallisches  Eisen  als  Oxydul  im  Liter,  die 
Wächere  ebenso  auf  1 g Eisen  im  Liter  gestellt  ist.  Man  kann  in 
<sem  Falle  die  Menge  des  oxydirten  Eisens  sogleich  an  der  Bürette 
essen. 

Die  Bereitung  geschieht  nach  folgender  Berechnung : 315,34  über- 
ngansaures  Kalium,  KMn04,  geben  5 Atome  Sauerstoff  ab,  und  diese 
(küren  das  Oxydul  von  10  At.  metallischem  Eisen  = 558,8. 

2KMn04  -f  lOFeO  = 5Fe2  03  -f-  2MnO  + KgO. 

Es  sind  also  315,34  übermangansaures  Kalium  und  558,8  Eisen 
■Oxydul  die  äc^uivalenten  Mengen,  welche  sich  vollkommen  zersetzen, 
Hass  von  keinem  Theile  etwas  unzersetzt  übrig  bleibt.  Um  eine 
sssigkeit  herzustellen,  von  welcher  1 Liter  einer  Menge  von  10g 
II n entspricht,  haben  wir  den  Ansatz; 

558,8  : 315,34  — 10  : a?, 

aaus 

_ 3153,4  _ ^ 

^ — 558  8 — 5,643  g übermangansaures  Kalium. 

Die  schwächere  Flüssigkeit,  die  wir  zehntel-empirische  nennen 
iien,  enthält: 

0,5643  g des  Salzes  in  1 Liter. 

Von  der  ersten  ist  1 ccm  = 0,010  g Fe, 

„ „ letzten  „ 1 „ = 0,001  „ „ 

Beim  Ablesen  der  Bürette  kommen  die  Ganzen  der  verbrauchten 
► kcentimeter  der  ersten  Flüssigkeit  auf  die  zweite  Decimale  der 
mme  zu  stehen,  oder  sie  geben  die  Centigramme;  und  von  der 
l ächeren  kommen  die  Ganzen  auf  die  dritte  Stelle  nach  dem  Komma, 


214 


Chamäleon. 


oder  sie  geben  die  Milligramme.  Beispielsweise  sind  37,8  ccm  d 
ersten  Flüssigkeit  = 0,378  g Fe,  und  bei  der  zweiten  = 0,0378  g j ' 
Hätte  man  von  einem  Eisenerz  1 g in  Arbeit  genommen , so  liest  m, 
an  der  Bürette  sogleich  die  Procente  metallischen  Eisens  ab. 

Die  Auflösung  des  abgewogenen  Salzes  (5,643  g für  1 Liter)  u 
schiebt  nicht  im  Literkolben  selbst,  weil  man  bei  der  tiefen  Färbin 
der  Flüssigkeit  nicht  erkennen  kann,  ob  alles  Salz  gelöst  ist,  sonde: 
in  einem  Becherglase  mit  gutem  Ausguss.  Die  Gefässe  werden  vorh|i 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  ausgespült,  um  alle  Reste  organisch!  i 
Stoffe  wegzunehmen , der  Literkolben  wird  auf  einen  Porcellantell  i 
gestellt  und  die  Lösung  aus  dem  Becherglase  nach  jeweiligem  Erwü 
men  in  den  Kolben  ausgeleert,  bis  das  Becherglas  ganz  farblos  ist,  da) 
wird  der  Literkolben  bis  an  die  Marke  angefüllt  und  nach  dem  Erkalte  - 
noch  einmal  revidirt  und  nöthigenfalls  nachgefüllt.  Es  versteht  sit . 
dass  man  destillirtes  Wasser  anwendet,  doch  ist  das  nicht  genug  gesa* ; 
denn  das  destillirte  Wasser  kann  Stoffe  enthalten,  welche  zersetze); 
wirken.  Man  prüft  es  in  der  Art,  dass  man  200  bis  300  ccm  in  eine : 
Becherglase  mit  einigen  Tropfen  der  schwächeren  Lösung  lichtro ; 
färbt  und  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt.  Bleibt  die  Farbe  ein,: 
Tag  lang  bestehen,  so  ist  das  Wasser  brauchbar.  Regenwasser  ist  t ) 
nicht  zu  gebrauchen,  weil  es  nach  und  nach  eine  ansehnliche  Men  r 
entfärbt.  Jedenfalls  ist  solches  Wasser  am  besten,  welches  mit  etw^ 
Chamäleon  destillirt  ist.  Die  Chamäleonlösungen,  mit  reinem  Was&i 
bereitet,  sind  ausserordentlich  haltbar.  Sie  sollen  wo  möglich  geg': 
Licht  geschützt  auf  bewahrt  werden. 


Titerstellung  des  Chamäleons. 


Die  Lösung  des  reinen  übermangansauren  Kaliums  in  rein^i' 
Wasser  ist  sehr  haltbar.  lieber  die  Haltbarkeit  einer  Lösung  v’i 
übermangansaurem  Kalium  haben  R.  Woddy  und  J.  Cohen  i)  Vt*'' 
suche  angestellt  und  gefunden,  dass  eine  Lösung,  welche  0,01g  Eisit 
pro  Cubikeentimeter  entspricht,  innerhalb  vier  Monaten  2 bis  3 Pr«**' 
des  Wirkungswerthes  verlor.  Das  Licht  ist  ohne  Einfluss  auf  dift  l|> 
sung.  Die  genannten  Chemiker  gelangen  zu  dem  Schlüsse,  dass 
genügt,  den  Wirkungswerth  sorgfältig  bereiteter  Lösungen  alle  14  Tai' 
festzustellen. 


1.  Mit  metallischem  Eisen^). 


Man  wählt  dazu  einen  dünnen,  möglichst  biegsamen  und  roi“ 
freien  Eisendraht,  auch  Binde-  oder  Blumendraht  genannt.  Je  weiclijy‘ 


der  Draht  nach  dem  Ausglühen  ist,  desto  kohlefreier  ist  er.  bj* 


1 


D Journ.  of  the  soc.  of  ehern,  ind.  9,  17. 

2)  Ueber  die  Titerstellung  des  Chamäleons  mittelst  des  Nitroraetei 
nach  Lunge  siehe  Chemische  Industrie  1885,  161  und  1872. 
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.arre , stahlartige  Claviersaitendraht  soll  nicht  genommen  werden  ^). 
'an  streckt  ein  gutes  Stück  jenes  Drahtes  aus,  zieht  es  einige  Male  zwi- 
ihen  Schmirgelpapier  hindurch,  und  wägt  ein  Stück  von  0,1  bis  0,3  g ab. 
achdem  man  die  feinste  Substanzenwage  mit  dem  kleinen  Balken  zu- 


Fig.  99. 


1^ 


recht  gestellt  und  mit  den  Gewichten  belastet 
hat,  schneidet  man  mit  der  Drahtscheere 
ein  Stück  Draht  ab  und  bringt  es  mit  der 
Scheere  und  zuletzt  mit  der  Feile  ins  Gleich- 
gewicht. Man  hat  jetzt  die  Länge  des  Drahtes 
und  kann  mit  leichter  Mühe  eine  ganze  Zahl 
gleicher  Drähte  abkneifen,  die  nur  ein  ein- 
faches Nebeneinanderhalten,  Abkneifen  und 
einmaliges  Legen  auf  die  Wage  erfordern. 
Dieselben  bewahrt  man  in  einem  hohen  Glase 
oder  einer  Glasröhre  mit  aufgeschriebenem 
Gewichte  auf. 

Um  eine  Titerstellung  des  Chamäleons 
zu  bewerkstelligen , löst  man  ein  solches 
Drahtstück  in  verdünnter  Schwefelsäure  un- 
ter Kochen  auf.  Das  metallische  Eisen  löst 
sich  ohne  Erwärmen  nur  sehr  langsam;  um 
die  hierbei  leicht  eintretende  Oxydation  zu 
vermeiden , bewirkt  man  die  Auflösung  in 
einer  mit  Kants  chukventil  geschlossenen 
•chflasche  (Fig.  99).  Eine  Glasröhre  geht  luftdicht  durch  den  unteren 
dem  Glase  sitzenden  Kork;  oben  ragt  die  glatt  geschliffene  Röhre 
rr  unbedeutend  über  die  Fläche  eines  darüber  geschobenen  Korkes 


. Lösuna:  des  Eisendrahtes. 


i 


Auch  Blumendraht  ist  selbstverständlich  nicht  chemisch  reines  Eisen, 
.mn  es  sich  um  Ausführung  von  ganz  genauen  Bestimmungen  handelt, 

Ies  rathsam,  reines  metallisches  Eisen  darzustellen.  In  einer  tarirten 
’.tinschale  löst  man  eine  beliebige  Menge  von  krystallisirtem  schwefelsauren 
- ien-Ammonium , etwa  1 g in  25  ccm  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  oxal- 
urem  Kalium  (l  Thl.  K2C2O4  in  3 Thln.  B[20l  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
ensiv  gelbroth  erscheint.  In  dieser  Flüssigkeit-,  löst  man  noch  4 bis  5 g 
ilsaures  Ammonium  unter  Erwärmen  auf,  verdünnt  mit  etwa  200  bis 
> ccm  Wasser  und  scheidet  das  Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
em  Strome  = 1 t)is  1,5  Ampere  aus.  Ist  die' Flüssigkeit  entfärbt, 

1 1 unterbricht  man  den  Strom,  giesst  die  Flüssigkeit  sofort  ab  und  wäscht 
I ■ auf  der  Platinschale  fest  anhaftende  Eisen  zuerst  mit  kaltem  Wasser, 

■ m mit  reinem  starken  Alkohol  wiederholt  aus.  Das  Metall  wird  wenige 
I Quten  im  Luftbade  (bei  80  bis  100®  C.)  getrocknet  und  durch  Schwefelsäure 
I Lösung  gebracht.  Hierzu  übergiesst  man  das  Eisen  in  der  bedeckten 
I lale  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt  alsdann  concenti’irte  Säure 
I zu,  so  dass  die  Flüssigkeit  sich  erwärmt  und  die  Auflösung  rasch  erfolgt. 
I ! heisse  Flüssigkeit  wird  sofort  in  der  Platinschale  mit  übermangansauren 
I lium  titrirt.  (Siehe:  Quantitative  chemische  Analyse  durch  Elek- 
• lyse  von  A.  Classen.  3.  Auflage.  Verlag  von  Jul.  Springer.) 
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hervor.  Derselbe  dient  hauptsächlich,  um  dem  dünnen  Streifchen 
darauf  gelegten  vulcanisirten  Kautschuks  eine  Ebene  und  eine  Be- 
festigung durch  zwei  Stecknadeln  zu  geben.  Dieses  so  einfache  Ventil 
bietet  einen  sehr  vollkommenen  Schluss  von  aussen  nach  innen , wäh- 
rend es  von  innen  nach  aussen  die  Gase  und  Dämpfe  entweichen  lässt. 
Wenn  man  die  Säure  zum  Kochen  erhitzt,  so  entweicht  das  Wasserstoff- 
gas mit  den  Wasserdämpfen  unter  dem  Ventile  her.  Setzt  man  das 
Glas  nach  geschehener  Auflösung  von  der  Flamme  ab,  so  legt  sich  die 
Platte  fest  auf  die  Glasröhre  und  gestattet  der  Luft  keinen  freien 
Zutritt.  Wenn  man  nach  mehreren  Minuten  auf  die  Flasche  bläst,  so 
fängt  die  Flüssigkeit  wieder  an  im  Vacuum  zu  kochen.  Eine  andere 
von  Krönig  angegebene  Form  des  Ventiles  ist  in  Fig.  100  gezeichnet. 


Fig.  100. 


Fig.  101. 


Es  ist  ein  Stück  einer  dickwandigen  Kautschukröhre,  welches  oben 
durch  einen  massiven  Glasstab  geschlossen  ist,  und  seitlich  einen 
Längsschnitt  hat.  Man  biegt  die  Kautschukröhre  über  dem  Zeige- 
finger der  linken  Hand,  und  macht  mit  einem  scharfen  Messer  einen 
Schrptt  durch  die  vordere  Wand,  von  10  bis  15  mm  Länge.  Sehr 
passend  ist  auch  der  auf  einem  Drahtnetze  von  Messing  stehende,  in 
Fig.  101  dargestellte,  aus  zwei  Flaschen  bestehende  Apparat.  Die 
Flasche,  welche  den  Eisendraht  enthält,  erhitzt  man,  und  wenn  der 
Draht  vollkommen  gelöst  ist,  zieht  man  die  Flamme  weg,  wodurch 
alsbald  das  Wasser  der  Vorlageflasche  zurücksteigt,  und  die  Eiseu- 
lösung  zugleich  verdünnt  und  abkühlt.  Hat  man  in  einer  offenen  Röhre 
gelöst,  so  muss  man  sogleich  nach  der  Lösung  verdünnen. 
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R.  Jahoda  empfiehlt,  die  zweite  Flasche  nicht  mit  Wasser, 
dem  mit  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat  theilweise  zu  füllen’ 
m Abkühlen  wird  dies  in  die  erste  Flasche  gesogen  und  bewirkt 
.Wickelung  von  Kohlensäure,  welche  zunächst  weiteres  Nachfliessen 
Lösung  verhindert.  Der  Vorgang  wiederholt  sich  ohne  Spritzen 
Flüssigkeit,  bis  der  Inhalt  der  ersten  Flasche  abgekühlt  ist 
Die  Lösung  von  0,1  g Eisendraht  in  Schwefelsäure  muss' genau 
.cm  der  stärkeren  empirischen  Lösung  erfordern.  Trifft  das  nicht 
so  berechnet  man  den  constanten  Factor  für  diese  Lösung,  indem 
^ 1 10  durch  die  wirklich  verbrauchten  Cubikcentimeter  dividirt,  und 

: diesem  Quotienten  die  jedesmal  verbrauchte  Menge  Cham’äleon 

; • tiplicirt. 

2.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammonium, 

FeS04  + (NH,), SO«  + 6H,0. 

i Das  Lösen  des  Eisen  drahtes  in  Schwefelsäure  nimmt  relativ  viel  Zeit 
I inspruch.  Um  dieser  Mühe  überhoben  zu  sein,  bedient  man  sich  eines 
: moxydulsalzes  von  constanter  Zusammensetzung.  Der  gewöhnliche 
: :nvitriol  ist  dazu  nicht  zu  gebrauchen,  weil  er  in  seinen  sehr  zer- 
)hhlichen  Krystallen  Mutterlauge  einschliesst  und  manchmal  aus 
ptfc  bekannten  Ursachen  sich  oxydirt  und  gelb  wird.  Dagegen  be- 
\it  man  sich  mit  grossem  Vortheil  des  schwefelsauren  Eisenoxydul- 
niiomums,  welches  Salz  mit  grosser  Leichtigkeit  chemisch  rein 
eestellt  werden  kann,  und  sich  dann  in  offenen  Gefässen  unbestimmt 
lea  ohne  alle  Veränderung  auf  bewahren  lässt.  Dieses  Salz  besteht 
11  Mol  schwefelsaurem  Eisen,  1 Mol.  schwefelsaurem  Ammonium 
•6  Mol.  Wasser  und  hat  das  Aequivalentgewicht  195,65.  Es  lässt 
rein  nur  aus  ganz  reinen  Bestandtheilen  darstellen,  und  die 
ttalhsation  giebt  nicht  die  geringste  Sicherheit  für  seine  Rein- 
weil die  dem  Ammonium  und  dem  Eisen  isomorphen  Sulfate  von 
liim,  Zink,  Magnesium  u.  a.  immer  mit  krystalHsiren.  Man  stelle 
^^also  zuerst  einen  reinen  hellblauen,  nicht  grünen,  Eisenvitriol  aus 
^efelsaure  und  metallischem  Eisen  dar,  und  dann  ein  schwefelsaures 
' onium  aus  Schwefelsäure  und  kohlensaurem  Ammonium.  Beide 
müssen  krystallisirt  sein.  Man  wägt  nun  1 Aequivalentgewicht 
iivi  rio  (138,71  Thle.)  und  1 Aequivalentgewicht  schwefelsaures 
^onium  (65,91  Thle.)  einzeln  ab,  löst  sie  einzeln  in  möglichst  wenig 
fer,  während  man  die  Lösungen  auf  60»  bis  70« C.  erwärmt,  und 
: beide  Flüssigkeiten  unter  der  Voraussetzung,  dass  sie  klar  sind, 
nach  Filtration,  in  eine  Porcellanschale.  In  dieser  rührt  man 
'■emisch  beständig  um,  bis  es  erkaltet  ist.  Ein  Zusatz  von  wenigen 
- en  Schwefelsäure  ist  vortheilhaft , um  Oxydation  zu  vermeiden. 


Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  87. 
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Während  des  Erkaltens  setzt  sicli  reichlich  ein  hellblaues  Krystalh 
ab,  welches  man  am  folgenden  Tage  auf  einem  Glastrichter  mit  Jii, 
wollenpausch  sammelt  und  mit  einer  Centrifugalmaschine  trofl 
schwingt;  oder  man  wäscht  es  mit  verdünntem  Alkohol  aus. 
lässt  auf  Filtrirpapier  an  einem  mässig  warmen  Orte  trocknen,  bis 
krystallinische  Pulver  sich  fast  wie  feinkörniges  Jagdpulver  verhäl| 

Es  muss  von  einem  trockenen  Papiere,  aus  einem  trockenen  1 1 
glase  ganz  ablaufen,  ohne  dass  das  kleinste  Körnchen  anhaftet.  Es 
hält  in  195,65  Theilen  27,94  Eisen,  welches  fast  genau  des  gai- 
Gewichtes  (1:7  = 27,94  : 195,65)  ausmacht.  Man  kann  also, 
es  auf  absolute  Genauigkeit  nicht  ankommt,  ohne  Weiteres  den 


jeder  Menge  Eisen  in  diesem  Salze  und  umgekehrt  ausdrücken. 


In  Procenten  berechnet  sich  der  Eisengehalt  zu  14,29  Proc.  j 
auf  volumetrischem  Wege  gemachte  Bestimmung  ergab  14,31  ll- 
Eisen,  was  von  der  theoretischen  Zahl  nur  innerhalb  der  möglib 
Beobachtungsfehler  abweicht.  Um  ein  Salz  auf  die  Richtigkeit  sUr 
Zusammensetzung  zu  prüfen,  hat  man  einen  Theil  reines  Eisen  in  Sh 
gelöst  und  7 Theile  Salz,  ebenfalls  in  Säure  gelöst,  einzeln  mit  c|j' 
selben  Chamäleon  abzumessen,  wo  beide  gleichviel  davon  entfall 
müssen. 

Abgewogene  Mengen  von  Eisendoppelsalz  zu  0,7  g hält  mal 
kleinen  Glasröhren  vorräthig,  um  sie  ex  tempore  gebrauchen  zu  köii 
Hat  man  seinen  Vorrath  an  dem  Eisendoppelsalze  einmal  geprüft  i 
richtig  gefunden,  so  kann  man  unbedenklich  die  ganze  Menge 
brauchen,  ohne  von  Neuem  den  Titer  zu  nehmen.  Man  kann  1- 
Salz  reiner  darstellen,  als  man  metallisches  Eisen  im  Handel  finde| 

B.  Pawollecky  macht  übrigens  auf  die  grosse  Haltbai»' i 
titrirter  Lösungen  von  Eisendoppelsalz  aufmerksam , so  dass  man  < 
Herstellung  abgewogener  Mengen  zu  0,7  g auch  umgehen  k i, 
Pawolleck  bewirkt  die  Auflösung  des  Salzes  durch  einen  kräftJ. 
Strom  von  Kohlensäuregas  und  setzt  die  mit  einem  Heberohr  verse|t. 
Vorrathsflasche  mit  einem  Kipp’ sehen  KohlensäureentwickeluL 
apparate  in  Verbindung.  Eine  Lösung  von  6 kg  des  genannten  S», 
auf  einen  Ballon  Wasser  zeigte  bei  täglichem  Gebrauche  folge]j- 
Titer:  1 ccm  = 0,01110  (auf  doppeltchromsaures  Kalium  gestellt),  ji, 
Monate  später  1 ccm  = 0,011098.  j 

Das  Doppelsalz  mit  schwefelsaurem  Kalium  ist  nicht  so  hat' 
wie  das  Ammoniumsalz,  da  es  eher  verwittert,  und  es  hat  auch  i‘ 
das  einfache  Zahlenverhältniss  zu  reinem  Eisen. 

Der  Kürze  wegen  wird  das  schwefelsaure  Eisen-Ammonium  hij' 
Eisendoppelsalz  genannt  werden.  Die  Titerstellung  geschieht  df> 
wie  bei  gelö.stem  Eisendraht,  nachdem  man  freie  Schwefelsäure 


')  Berichte  d.  deutsch,  ehern.  Gesellschaft  16,  3008. 
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sser  zugesetzt  hat,  worin  es  gelöst  wird.  Eine  Menge  von  0,7  g 
5S  gleich  10  ccm  der  empirischen  Chamäleonlösung  sein. 

3.  Mit  Oxalsäure  1). 

Die  Anwendung  der  Oxalsäure  als  reducirendes  Mittel  dem  Cha- 
oon  gegenüber  rührt  von  Hempel  her.  Die  Oxalsäure  kann  wie 
Eisendoppelsalz  einfach  in  Säure  gelöst  werden.  Man  muss  na- 
ich  ihrer  richtigen  Zusammensetzung  gewiss  sein,  welche  in  ihren 
ihsichtigen,  trockenen,  harten  Krystallen  und  möglichst  vollkom- 
er  Flüchtigkeit  begründet  liegt  ^).  Zur  Titerstellung  ist  es  sicherer, 
Oxalsäure  jedesmal  abzuwägen  und  sich  dabei  keiner  Lösung  zu 
enen,  da  die  Anwendung  von  Büretten  nicht  so  sicher  ist,  als  die 
. Wage. 

Man  wägt  die  Oxalsäure  (etwa  0,629  g)  ab,  löst  sie  in  viel  Wasser, 
man  eine  ziemliche  Menge  Schwefelsäure  zufügt,  erwärmt  das 
ze  auf  35®  bis  40®  C.  und  setzt  allmälig  das  Chamäleon  aus  der 

0 angefüllten  Bürette  hinzu.  Anfänglich  bleibt  die  rothe  Farbe 
Zeit  lang  bestehen  und  verschwindet  erst  nach  einiger  Zeit.  Bei 

serer  Concentration  und  bei  mehr  Schwefelsäurezusatz  verschwindet 
-■ascher,  als  im  entgegengesetzte»  Falle.  Ist  das  erste  Mal  Ent- 
iing  eingetreten , so  geschieht  dies  nachher  immer  rascher.  Die 
h das  Chamäleon  bewirkte  rothe  Färbung  geht  durch  Braunroth 
chtes  Braun,  Gelb  und  endlich  ins  Farblose  über,  wenn  die  Flüs- 
•3it  zü  concentrirt  oder  zu  wenig  sauer  ist.  Das  Kichtige  ist, 

1 nur  die  rosenrothe  Farbe  erscheint.  Gegen  Ende  geht  das  Ver- 
• mden  der  rothen  Farbe  immer  rascher  vor  sich,  und  die  Flüssig- 
^ wird  zwischen  jedem  Zusatze,  wenn  sie  nur  stark  verdünnt  und 

gend  sauer  war,  wieder  vollkommen  farblos,  bis  endlich  die  rosen- 
3 Fälbung  bestehen  bleibt.  Hat  man  die  Operation  einmal  mit 
falt  ausgeführt,  so  ist  man  über  das  Ende  der  Reaction  niemals 
weifel.  Man  wendet  die  Oxalsäure  hauptsächlich  in  solchen  Fällen 
itersubstanz  an,  wo  sie  auch  der  zu  oxydirende  Körper  ist,  wie 
ler  Bestimmung  von  oxalsaurem  Calcium,  Blei  u.  s.  w. 

Die  Oxalsäure  geht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Kohlen- 
3 über,  welche  unter  leichtem  Auf  brausen,  entweicht: 

’ 5C2H2O4  + 2KMn04  + 3H2SO4  = K2SO4  -f-  2MnS04 

8 H2  0 -|-  1 0 C O2 . 

^ Wenn  die  angewendeten  Substanzen  rein  waren , so  sind  die 

■ysen  auf  den  Eisentiter  und  auf  den  Oxalsäuretiter  ganz  überein- 
nend. 


’I  Ueber  die  Anwendbarkeit  der  von  W.  Hampe  zur  Titerstellung 
3 enen  wasserfreien  Oxalsäure  siebe  Alkalimetrie,  S.  105. 

lieber  die  Reindarstellung  von  Oxalsäure  siehe  Alkaliraetrie,  S.  104. 
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Bei  einem  bezüglichen  Versuche  erforderten: 

0,56  g Eisendraht  . . . 53,95  ccm  Chamäleon, 

0,63  „ Oxalsäure  ...  54  „ „ 

Wie  bereits  bemerkt,  kann  auch  oxal saures  Natrium  ab 
Titersubstanz  angewendet  werden.  Das  Aequivalent  obiger  Mengeii 
wäre  0,570  g. 

K.  Kraut  wendet  das  Kaliumtetraoxalat,  KH3— C4O8  + 2 HjO. 
zur  Titerstellung  des  Chamäleons  an  und  ist  dieses  Salz  neuerdings 
von  C.  Meineke'-^)  als  Controlsubstanz  empfohlen  worden." 


4.  Mit  Ferrocyankal  ium  (Blutlaugensalz). 

« 

Gintl  empfiehlt  das  Ferrocyankalium  zur  Titerstellung  deJ 
Chamäleons.  Da  sich  immer  Ferricyankalium  bildet,  welches  selbst 
schon  eine  gelbe  Farbe  in  Lösung  hat,  so  ist  der  Farbenübergang 
nicht  so  deutlich,  als  beim  Eisenoxydulsalz  aus  Farblos  in  licht  Rosen-,  , 
roth.  Die  sich  immer  einstellende  uranglasartige  Trübung  ist  eben-  1 
falls  hinderlich.  Da  das  Chamäleon  meist  zur  Bestimmung  von  Eisei^ , 
und  seltener  zur  Analyse  von  Blutlaugensalz  angewendet  wird,  so  Ni 
kein  Grund  vorhanden,  ersteres  durch  Ferrocyankalium  zu  ersetzen. 


f 

5.  Jo d ometri sehe  Titer stellun g.  i 

i 

J.  Volhard^)  zieht  das  jodometrische  Verfahren  allen  anderenj| 
vor.  Wenn  mau  in  eine  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert«)  j 
Lösung  von  Jodkalium  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium)  ^ 
eintropfen  lässt,  so  wird  sofort  eine  dem  wirksamen  Sauerstoff  des)j 
Chamäleons  entsprechende  Menge  von  Jod  frei,  welche  in  dem  Jod-j 
kalium  gelöst  bleibt  (letzteres  muss  also  im  Ueberschuss  vorhanden)  1 
sein)  und  mit  Hülfe  von  unterschwefligsaurem  Natrium  titrirt  wird  •’’))) 

KMn04  -f  5KJ  -f  8HC1  = 5 J -f  6KC1  + MnCla  + 4H2O. 


Zur  Ausführung  der  Titerstellung  verdünnt  man  10  ccm  Jodj‘ 
kaliumlösung  (circa  0,5  g Jodkalium  enthaltend)  mit  etwa  150  ccm)^ 
Wasser  und  fügt  ungefähr  5 ccm  reine,  chlorfreie  Salzsäure  hinzu) : 
Man  lässt  nun  unter  stetigem  Umrühren  eine  abgemessene  Menge)  1. 
(etwa  20  ccm)  der  zu  titrirenden  Chamäleonlösung  zu  der  Jodkalium-jF 
lösung  hinzufliessen , setzt  alsdann  eine  abgemessene,  überschüssige)! 
Menge  von  unterschwefligsaurem  Natrium  hinzu  und  bestimmt  de 


Ueberschuss  mittelst  einer  Zehntel- Jodlösung  zurück.  Zieht  man  vonj 


■1 


Ann.  Chem.  Pharm.  26,  629. 

2)  Chemiker-Zeitg.  1895,  S.  1. 

^)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  6,  46. 

D Liehig’s  Annalen  198,  333. 

Siehe  das  Capitel:  Jod  gegen  unterschwefligsaures  Natrium. 


I 
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I Q verbrauchten  Cubikcentimetern  unterschwefligsauren  Natriums  ein 

Ihntel  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Jodlösung  ab  und  dividirt 
rch  die  angewendeten  Cubikcentimeter  Chamäleon , so  erhält  man 
1 Factor  des  übermangansauren  Kaliums. 

Wenn  man  das  übermangansaure  Kalium  zur  Bestimmung  von 
ngan  beziehungsweise  Manganoxydul  anwendet  (siehe  weiter  unten), 
ist  zu  erwägen,  dass  dasselbe  an  Manganoxydulsalze  nur  drei 
uftel  der  Sauerstoffmenge  abgiebt,  die  bei  der  Titerstellung  als  Jod 
nessen  wird.  Es  entsprechen  also  fünf  Atomgewichte  Sauerstoff  als 
Dessen  drei  Atomgewichten  Mangan  (also  79,8  mg  Sauerstoff 
: 164  mg  Mangan). 


eeredinung’  der  mit  Chamäleon  gemachten 

Analysen. 


Die  Berechnung  geschieht  in  der  Kegel  gegen  die  Menge  metal- 
ihen  Eisens,  welche  durch  die  verbrauchten  Mengen  der  empirischen 
■ ssigkeiteh  angezeigt  wird.  Sind  diese  richtig,  oder  durch  Titer- 
ilung  auf  richtig  berechnet,  so  hat  man  nur  die  Eisenmenge  mit 
um  Factor  zu  multipliciren , der  bei  jeder  Substanz  angegeben  ist. 

Dieser  Factor  wird  immer  in  der  Art  gefunden,  dass  man  das 
1 uivalentgewicht  eines  Körpers , welcher  1 At.  Sauerstoff  aufnimmt, 
:ch  2 Aeq.  Eisen , die  als  Oxydul  ebenfalls  1 At.  Sauerstoff  auf- 
imen,  dividirt.  Gesetzt,  man  suche  wasserfreie  Oxalsäure  aus  der 
üge  der  empirischen  Chamäleonlösung  zu  bestimmen,  so  liest  man 
Eisen  im  Oxydul  an  der  Bürette  ab,  und  multiplicirt  es  mit 


9 o 
w u 

»e 


35,91 

55,88 


0,6426. 


Sucht  man  Blei  aus  oxalsaurem  Blei,  so  ist  der  Factor  - , und 

2 Fe 

.man  Bleioxyd  finden,  so  ist  der  Factor  ^ . Bei  Uebermangan- 

ee,  welche  5 At.  Sauerstoff  abgiebt,  = i) 

^ ’ 10  Fe 


uktische  Bemerkungen  über  den  Gebrauch 
des  übermangansauren  Kaliums. 

Die  Chamäleonlösung  kommt  in  drei  verschiedenen  Formen  zur 
t-  endung : 

1.  direct,  bei  Eisenoxydul,  Oxalsäure,  oxalsaurem  Calcium  und 
Blei,  Ferrocyankalium,  salpetriger  Säure,  Molybdänoxyd,  -Ber- 


D Md207  -j-  lOPeO  = 5Fe203  + 2MnO. 
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^ Cbainäleon. 


linerblau,  Kaliumeisencyanid,  letztere  drei  nach  geschehen. 
Vorbereitung ; 

2.  als  Restmethode  bei  oxydirenden  Körpern,  welche  durch  eine 
Ueberschuss  von  Eisenoxydul  aus  bekannter  Menge  reduci) 
wurden ; so  bei  Superoxyden,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Chloi 
säure,  Chlorkalk  etc.; 

3.  bei  reducirenden  Körpern  nach  vorheriger  Wirkung  au“ 
schwefelsaures  Eisenoxyd : so  bei  Schwefelwasserstoff,  Schwefe 
zink,  Schwefelcadmium,  metallischem  Kupfer,  Kupferoxydi 
und  ähnlichen. 


« 

In  allen  Fällen  endigt  die  Chamäleonanalyse  mit  der  schwac 
röthlichen  Farbe,  welche  eigentlich  schon  einen  Ueberschuss  der  Titrii 
flüssigkeit  anzeigt.  Dieser  ist  um  so  unbedeutender,  je  grösser  dj 
Menge  des  verbrauchten  Chamäleons  überhaupt  ist.  Da  diese  Oper;t 
tionen  immer  bei  starker  Verdünnung  stattfinden  sollen,  so  kann  ma| 
sich  gegen  jenen  kleinen  Fehler  wie  folgt  schützen.  Man  versetzt  das  zu| 
Verdünnen  bestimmte  Wasser  mit  der  noch  nöthigen  Menge  Schwefel  ^ 
säure  und  färbt  diese  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Chamäleonlösui^ 
licht  roth,  stellt  einen  Theil  dieser  Flüssigkeit  zur  Seite  und  bring 
die  zu  bestimmende  Substanz  in  den  anderen.  Man  lässt  nun  aus  d(| 
Blasebürette  die  Chamäleonflüssigkeit  einfliessen,  bis  dieselbe  Färbuni. 
wie  in  dem  anderen  Theile  hervorgebracht  ist.  Man  hat  nun  nich^ 
abzuziehen,  da  gerade  so  viel,  als  der  Ueberschuss  beträgt,  schon  voi 
her  voi'handen  war. 

Die  Farbe  des  Chamäleons  ist  so  intensiv , dass  mau  in  de| 
meisten  Fällen  nicht  bis  in  die  Mitte  der  Bürette  sehen  und  den  cori 
caven  Meniscus  nicht  erkennen  kann.  Man  liest  dann  dOn  oberst 
Rand  ab.  Diesen  sieht  man  als  eine  gerade  Linie  am  besten , wenli 
man  sich  mit  dem  Rücken  gegen  ein  Fenster  stellt,  die  Bürette  etwaf 
seitlich  ins  volle  Licht  hält,  und  ein  weisses  Papier  in  einiger  Eni 
fernung  hinter  die  Bürette  hält.  Man  kann  alsdann  bei  ffetheiltelf 
ganzen  Cubikcentimetern  bequem  Zehntel  ablesen,  wenn  man  gewöhuF 
ist,  an  Barometern  Noniusbeobachtungen  zu  machen.  Durch  die  Ab 
Wendung  eines  Schwimmers  wird  indess  die  Ablesung  in  jedem  Fall  ^ 
erleichtert. 

Die  Chamäleonlösung  ist  etwas  dem  Blasen  werfen  und  Schäume  ‘p 
unterworfen.  Der  Schaum  bleibt  lange  bestehen  und  hindert  das  Al  Y 
lesen  in  der  Bürette.  Es  ist  deshalb  gut,  beim  Eingiessen  in  die 
rette  diese  schief  zu  halten,  damit  die  Flüssigkeit  am  Glase  laugsaril 
herablaufe.  Um  den  Schaum  ganz  sicher  zu  vermeiden,  bewahrt  mai  t 
die  Chamäleonflüssigkeit  in  einer  der  Spritzflasche  ähnlich  vorgerichl 
teten  Flasche  (Fig.  102).  Durch  den  festschliessenden  Kork  geht  di  .t 
Ausgussröhre  bis  nahe  an  den  Boden  der  Flasche,  und  die  Blaseröhr 
bis  in  den  leeren  Theil  der  Flasche.  Letztere  hat  die  Länge  de 
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l -fernung  des  deutlichen  Sehens,  d.  h.  21  bis  24  cm.  Um  einzufüllen, 

!it  man  die  geöffnete  Bürette  in  der  linken  Hand,  bringt  das  Blase- 
r in  den  Mund  und  die  Ausflussspitze  in  die  Bürette  und  bläst 
ftig  in  die  Flasche.  Da  der  ausfliessende  Strahl  schief  nach  unten 
t,  so  fliesst  er  gewöhnlich  in  schraubenförmigen  M^indungen  in  der 
ette  hinab.  Diese  wird  gerade  gehalten,  damit  man  erkennen 
n,  ob  man  den  0- Strich  erreicht  hat.  Diese  Art,  das  Chamäleon 
jewahren  und  einzufüllen,  ist  ungleich  zweckmässiger,  als  das  Aus- 
■<sen  aus  dem  Halse.  Die  Flasche  wird  nicht  mehr  geöffnet,  bis  sie 
ist,  und  es  kann  also  niemals  Staub  in  die  Flüssigkeit  kommen. 
,,  auf  der  Oeflfnung  der  Flasche  sitzende  Staub  schadet  nicht,  weil 


'Uhamäleonaufbewahrungsflasche.  Schwefelsäureflasche  mit  Kautschuk- 

kugelpipette. 


cht,  wie  beim  Ausgiessen,  abgespült  wird.  Der  etwa  vorhandene 
t.tz  von  Manganoxyd  wird  nicht  aufgerührt.  Der  Kork  kommt, 
man  leicht  einsieht,  niemals  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung. 

! Die  so  häufig  anzuwendende  Schwefelsäure  hält  man  in  einer  mit 
Kautschukkugel  versehenen  Pipette  (Fig.  103)  vorräthig.  Man 
die  Kugel  aus,  lässt  die  Schwefelsäure  in  die  Röhre  steigen, 
t führt  sie  augenblicklich  über  das  Gefäss,  wo  sie  hineinkommen 
Um  Spritzen  bei  warmen  Flüssigkeiten  zu  verhindern , ist  es 
^ ässig,  die  Schwefelsäure  etwas  verdünnt  anzuwenden,  was  sie 
|,ens  in  der  halb  offenen  Flasche  bald  von  selbst  wird, 

'Man  findet  jedoch  die  mit  Ansätzen  versehenen  Kautschukkugeln 
eicht  im  Handel  und  muss  sich  der  zum  Spielen  bestimmten 
bedienen,  in  die  man  mit  Schellack  die  Glasröhre  festkittet. 
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Chamäleon. 


Handbürette  mit  Blaserohr. 


Stehbürette. 


und  umschüttelt.  So  lange  die  rothe  Farbe  noch  rasch  verschwinde^ 
kann  man  im  Strahl  einfliessen  lassen ; sobald  aber  die  gefärbte: 
Stellen  grösser  werden,  tröpfelt  man  vorsichtig  und  schwenkt  zwische: 
jedem  Zusatze  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  Farbe  um,  eb 
man  einen  neuen  Zusatz  giebt.  Ein  Tropfen  überschüssiges  Chamäleo 
färbt  den  ganzen  Inhalt  der  Flasche  licht  rosenroth.  Man  liest  nni 
die  verbrauchten  Cubikcentimeter  ab  und  notirt  dieselben  bei  Tit«r 
Stellungen  mit  dem  Datum  des  Tages  und  des  Monats  auf  ein  aussei 


nisch™  K V.  ® Berührung  mit  festen  org 

nischen  Körpern,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Man  bedient  sich  desht 

der  Büretten  mit  Blaserohr  oder  Blasekugel.  Die  Eisenlösung  briui 

man  in  eine  weithalsige  Flasche,  verdünnt  sie  stark  mit  kaltem  Was! 

und  beginnt  nun  die  Messung.  Man  lässt  die  Chamäleonlösung  a,' 

den  Büretten  Fig.  104  und  Fig.  105  im  Strahl  in  die  Eisenlösu, 

fliesäen,  wahrend  man  mit  der  linken  Hand  die  Flasche  am  Halse  k i 


Fig.  104. 


Fig.  105. 


I 
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; die  Flasche  aufgeklebtes  Papier.  Wenn  die  rothe  Farbe  nach  voll- 
I indigem  Vermischen  bestehen  bleibt,  so  ist  der  Versuch  beendigt. 
I verschlägt  nichts,  dass  die  rothe  Farbe  nach  einiger  Zeit  wieder 
I i-schwindet. 


Corrigirung  von  überstürzten  Analysen. 

Wenn  man  Eisenoxydullösungen  titrirt,  kommt  dieser  Fall  nicht 
:ht  vor,  weil  der  Farbenübergang  augenblicklich  stattfindet;  da- 
f;en  kann  es  bei  Titrirung  von  Oxalsäure  leicht  geschehen,  dass 
m mit  einem  gewissen  Ueberschuss  endet.  Um  diesen  Fehler  wieder 
.^zugleichen , stellt  man  eine  Eisenflüssigkeit,  welche  Viq  der  empi- 
[ishen  Chamäleonlösung  gleich  ist,  her,  indem  man  0,1  g Eisendraht, 
rr  einfacher  0,7  g Eisendoppelsalz,  mit  Schwefelsäure  zu  100  ccm  löst 
i L mit  dieser  Flüssigkeit  aus  der  in  Vio  ccm  getheilten  Handpipette 
:g.  62,  S.  36)  die  rothe  Farbe  eben  wieder  wegnimmt.  Die  ver- 
achten Cubikcentimeter  stellen  Milligramme  Eisen  vor  und  man 
i.at  sie  von  der  an  der  Bürette  abgelesenen  Eisenmenge  als  Milli- 
iiaame  ab.  Ueber  die  Haltbarkeit  einer  solchen  Lösung  siehe  S.  218. 


Eisen. 


Wenn  m Gramm  Eisen  = h ccm  Chamäleon  sind,  so  ist  1 ccm 


w 

nmäleon  = — Gramm  metallisches  Eisen. 
Je 


Metall.  Eisen  X 1,2856  = Eisenoxydul, 

X 1,4284  = Eisenoxyd, 

X 2,0692  = kohlens.  Eisenoxydul, 

X 4,9646  = kryst.  Eisenvitriol. 

Metall.  Eisen  X Aequivalentgewicht  _ Eisenverbindung, 


r> 


n 


die  1 Eisen  enthält. 

Metall.  Eisen  X ^ Eisenverbindung, 

die  2 Eisen  enthält. 

Metall.  Eisen  X 71,84 

= Eisenoxydul. 


55,88 

Metall.  Eisen  X 79,82 


55,88 

Schwefelsaures  Eisenammonium 


Eisenoxyd. 


= metall.  Eisen. 


Das  Eisen  wird  zweckmässig  mit  Eisen  oder  Eisendoppelsalz  ge- 

«n.  Sucht  man  metallisches  Eisen  und  hat  man  den  Titer  mit 
Dhr’s  Titrirmethode. 


15 
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Kisendraht  genommen,  so  ist  die  Berechnung  eine  einfaclie  Proportiouj 
Wenn  gleiche  Mengen  Eisen  mit  Chamäleon  gleiche  Zahlen  geben,  ß„ 
bedarf  es  keines  Beweises  für  die  Richtigkeit  der  Resultate. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  das  Eisen  als  Oxydul,  ki 
ist  sie  nach  dem  Lösen  zur  Messung  bereit. 

Enthält  sie  Oxyd,  so  muss  dies  zu  Oxydul  reducirt  werden. 

Enthält  sie  Oxydul  und  Oxyd,  die  man  einzeln  bestimmen  will 
so  bestimmt  man  nach  der  Lösung  zuerst  das  Oxydul,  dann  reducir 
man  die  Lösung  einer  gleichen  Menge  zu  Oxydul,  und  erhält  das  Oxyd' 
wenn  man  von  dem  Ganzen  das  Oxydul  abzieht. 


Bei  dem  Auflösen  einer  Substanz,  welche  Eisenoxydul  enthält,  dai 
für  sich  bestimmt  werden  soll,  muss  man  während  der  Lösung  jed« 
Oxydation  vermeiden.  Dazu  dient  am  besten  der  kleine  Apparat 

Fig.  106.  In  die  Flaschi) 


Fig.  106. 


zur  Linken  kommt  di^ 
zu  lösende  Substanz  mi| : 
starker  Salzsäure.  Man ' 
wirft  eine  kleine  Meng»! 
doppeltkohlensaures  Na(  1 
trium  oder  Magnesi  i 
hinein,  verstopft  sogleich  | 
und  lässt  die  Gase  durcl  j 
die  zweite  Flasche,  I 
welche  destillirtes  Was 
ser  enthält,  entweichen 
Die  erste  Flasche  wir< 
erhitzt,  bis  vollkommen 
Lösung  eingetreten  ist 
Im  ersten  Augenblici : 
füllt  sich  die  Flasch 
mit  Kohlensäuregas  aii 
welches  die  Luft  ver 
drängt;  nachher  bilde: 

sich  Dämpfe,  welche  dies  Gas  wieder  verdrängen,  so  dass  Luft  nich 
hinzu  kommt.  Entfernt  man  die  Flamme , so  verdichten  sich  di 
Dämpfe  und  das  destillirte  Wasser  steigt  stürmisch  in  das  Lösungsj 
kölbchen  über.  Die  Flüssigkeit  wird  dadurch  so  weit  verdünnt  un 
abgekühlt,  dass  man  sie,  in  ein  passendes  Glas  übergegossen , sogleic 
titriren  kann.  Will  man  die  Gesammtmenge  zu  Oxydul  reduciren, 
ist  diese  Sorgfalt  nicht  einmal  notbwendig. 

Die  Reduction  des  Oxydes  zu  Oxydul  geschieht  am  besten  mit  m 
tallischem  Zink.  Dies  muss  natürlich  eisenfrei  sein,  weil  sonst  sein  Eisen 
gehalt  mit  bestimmt  wird.  Das  gewöhnliche  Zink  ist  meistens  in  Eisen 
formen  ausgegossen  oder  in  eisernen  Gelassen  zusammengeschmolze 


Lösung  des  Eisenerzes. 


und  enthält  dadurch  eine  merkbare  Menge  desselben. 


Bei  der  Zink 


iil 


Eisen. 
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I Btillation  im  Grossen  kann  man  aus  den  thönernen  Vorstössen  Zink 
I nehmen,  welches  kein  Eisen  berührt  hat.  Diese  sogenannten  Zink- 
nnchen  sind  zu  der  Reduction  x'ein  genug.  Sie  enthalten  meistens 
e unbedeutende  Spur  Eisen,  die  sich  durch  Entfärben  einiger  Tropfen 
amäleonlösung  verräth , wenn  man  eine  Menge  von  2 bis  3 g Zink 
j destillirter  Schwefelsäure  aufgelöst  hat.  Man  kann  aber  auch  aus 
tmischen  Fabriken  chemisch  reines  Zink  erhalten,  und  dies  ist  immer 
.•zuziehen.  Man  hat  mehrere  Arten,  die  Reduction  durch  Zink  zu 
I virken. 

Man  wirft  in  die  concentrirte , noch  heisse  saure  Lösung  kleine 
ackchen  Zink  ein,  die  sich  unter  stürmischer  Wasserstoffentwickelung 
■sn.  Sobald  ein  Körnchen  gelöst  ist,  muss  man  ein  neues  hinzu- 
, en,  weil  sonst  wieder  Oxydation  eintritt  oder  wenigstens  die  Reduc- 
tion auf  hört.  Die  Reduction  geht 
zwar  schnell  vor  sich,  allein  sie 
fordert  doch  eine  längere  Ueber- 
wachung.  Die  vollständige  Reduc- 
tion erkennt  man  an  der  vollkom- 
menen Farblosigkeit  der  Flüssigkeit 
oder  durch  einen  Versuch  mit 
Schwefelcyankalium,  wenn  man  einen 
in  die  Eisenlösung  eingetauchten 
dünnen  Glasstab  in  ein  Reagens- 
gläschen mit  Schwefelcyankalium- 
lösung eintaucht.  Hierbei  darf 
keine  stärkere  Röthung  stattfinden. 
Zu  dieser  Reductionsmethode  löst 

man  den  Körper  am  besten  in  einer 
,:educti«„  des  Eisenosydcs  su  Oxydul,  etwas  weiten  Probirröhre,  die  man 

während  der  Einwirkung  schief 
itlemmt.  Es  entsteht  dann  von  selbst  ein  lebhaftes  Kreisen  der 
^ssigkeit,  welches  alle  Theile  derselben  an  das  Zink  bringt. 

Die  langsame  Reduction  geschieht  in  einer  verdünnten  und  kalten 
'ssigkeit.  Sie  dauert  zwar  einige  Zeit,  allein  man  kann  auch  den 
'Such  sich  selbst  überlassen,  und  die  Flüssigkeit  zu  jeder  Zeit  der 
‘isung  unterwerfen.  Die  Reduction  geschieht  in  einem  Glascylinder, 
dessen  Boden  man  einige  grössere  Stücke  amalgamirten  Zinkes 
::Ft,  und  darauf  einen  grossen  Platinspatel  setzt.  Der  Wasserstoff 
^vickelt  sich  am  Platin  und  die  Reduction  geht  sowohl  auf  dem 
•ün  als  auf  dem  Zink  vor  sich. 

Schnell  und  sicher  führt  man  die  Reduction  in  einer  Flasche  aus, 
che  eine  so  grosse  Menge  amalgamirter  Zinkstücke  enthält, 

' 3 die  verdünnte  Flüssigkeit  sie  eben  nur  überragt.  Es  entwickelt 
wenig  Wasserstoffgas  und  dennoch  geht  die  Reduction  kräftig  vor 
, weil  der  als  Gas  entwickelte  Wasserstoff  überhaupt  nicht  wirkt. 

15* 
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Man  bedeckt  die  Flasche  mit  einer  Glasplatte,  um  Luftzutritt  zu  ver 
hindern.  Den  Abgang  des  Zinkes  ersetzt  man  von  Zeit  zu  Zeit  mi| 
einigen  neuen  Stücken  und  einigen  Tropfen  Quecksilber,  wodurch  di, 
Stücke  amalgamirt  werden  und  glänzend  erscheinen.  Eine  solche  Reduc 
tionsflasche  ist  sehr  bequem,  immer  bereit,  wenn  man  in  den  ZwischeD| 
Zeiten  die  Stücke  hoch  mit  Wasser  bedeckt  und  mit  einigen  Tropfe^ 
kohlensauren  Ammoniums  aufbewahrt.  Die  Amalgamation  hat  doi 
Voidheil,  dass  sich  nicht  viel  mehr  Zink  löst,  als  dem  Eisenoxyd  ent. 
sprmht,  indem  eine  verdünnte  Säure  das  amalgamirte  Zink  nicht  anf 
greift,  während  bei  nicht  amalgamirtem  Zink  zuletzt  alle  Säure  mi, 
Zink  gesättigt  wird. 

Sehr  rasch  vollzieht  sich  die  Reduction  des  Eisenoxydes  durch  Zinli 
in  einer  bedeckten  Platinschale.  Es  entsteht  ein  galvanische.“* 
Element  und  die  ganze  bedeckte  Bodenfläche  der  Platinschale  entwickelt 
Wassers'tofF  und  reducirt.  i 

Von  verschiedenen  Seiten  ist  Zinkstaub  als  Reductionsmittel  ein-i 
pfohlen  worden.  Ist  die  reducirende  Flüssigkeit  stark  sauer,  so  geht; 
die  Reduction  weit  langsamer  vor  sich  als  in  schwach  saurer  Lösung  i 
Es  empfiehlt  sich  daher  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  zu  neutralisirer  i 
und  in  einer  Flasche  mit  Zinkstaub  zu  schütteln.  Die  reducirte  Lö-  i 
sung  bringt  man  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  misst  einen  Theil  at  : 
und  titrirt,  nach  vorherigem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure.  j 

Sucht  man  den  Gehalt  an  metallischem  Eisen,  so  nimmt  man  den^j 
Titer  mit  0,1  g Eisendraht  oder  mit  0,7  g Eisendoppelsalz.  Ein  con-i 
cretes  Beispiel  giebt  Gelegenheit,  sämmtliche  Berechnungen  in  Ausi 
führung  zu  bringen. 


Titerstellung  ; 

0,7  g schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammonium  erforderten  17,3  ccml 
Chamäleon. 

0,7g  Eisendoppelsalz  sind  = 0,1g  Eisen i),  also  ist  1 ccm  Cha-i 


mäleon 


0,1 

17,3 


— 0,00578  g Fe;  von  der  empirischen  Flüssigkeit 


hatten  10  ccm  verbraucht  werden  sollen,  also  17,3  iC  = 10,  danach  ist 


der  Factor  für  obige  Flüssigkeit  = 


10 

17,3 


==  0,578. 


i 

) 


Analyse:  lg  Eisenvitriol  gebrauchte  32,6  ccm  Chamäleon;  wie  ■ 
viel  Eisen  enthält  derselbe? 


Nach  obigem  Titer  berechnet:  32,6  mal  0,00578  geben  0,188428g 
Eisen  oder  18,84  Proc.  oder  32,6  X 0,578  = 18,84 ccm  = 0,1884g  Fe 
= 18,84  Proc.  Fe. 

Die  specielle  Anwendung  auf  Eisenerze  und  Schlacken  siehe  im 
angewandten  Theile. 


Siehe  hierüber  S.  218. 


Eisen. 
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Von  der  ungemeinen  Schärfe  der  Eisenbestimmung  durch  Cha- 

ileon  möge  hier  noch  ein  Beispiel  folgen.  Es  waren  zwei  Flüssig- 

iten  frisch  bereitet,  die  eine  enthielt  1,5767  g 

übermangansaures 

lium,  die  andere  1,9564g  Eisendoppelsalz  im  Liter.  Beide  Flüssig- 

4en  waren  demnach  äquivalent. 

Es  wurden: 

Genommen 

Gebraucht 

Enthielt 

Eiseulösung 

Chamäleonlösung 

1,0  ccm 

0,000280  g Ee 

1,0  ccm 

0,000280  g Fe 

1,4  „ 

0,000392. „ „ 

1,4  „ 

0,000392  „ „ 

1,^  n 

0,000504  „ „ 

2,0  , 

0,000506  „ „ 

3,2  „ 

0,000896  „ „ 

3,2  „ 

0,000896  „ „ 

4,8  „ 

0,001344  „ „ 

4,8  „ 

0,001344,,  „ 

8,0  „ 

0,002240,,  „ 

8,2  „ 

0,002296  „ „ 

8,8  „ 

0,002464  „ „ 

8,9  n 

0,002492,,  „ 

20,0  „ 

0,005600  „ „ 

20,2  „ 

0,005684  „ 

25,0  „ . 

0,007000  „ „ 

25,2  „ 

0,007056  „ „ 

30,8  „ 

0,008624  „ „ 

31,0  „ 

0,008680  „ „ 

Es  erhöllt  aus  diesen  Zahlen , dass  diese  Bestimmung  des  Eisens 
lien  schärfsten  gehört,  die  überhaupt  in  der  chemischen  Analyse 
,!;lich  ist,  und  dass  sie  die  Gewichtsanalyse  um  ein  Bedeutendes  über- 
t.  Wenn  man  zu  100  ccm  Wasser  einige  Tropfen  reine  Schwefelsäure 
t,  und  dann  einen  Tropfen  obiger  Chamäleonlösung  zufügt,  so  ist 
kttöthung  schon  sichtbar,  bei  zwei  Tropfen  aber  ganz  deutlich.  Zwei 
)fen  sind  aber  V12  ccm  und  die  wirklich  erreichbare  Grösse  der 
..  0,00028 

e wäre  — 0,000023  g,  d.  h,  etwa  Vso  Milligramm  Eisen. 

(rird  sich  deshalb  die  Eisenbestimmung  mit  sehr  verdünntem  Cha- 
'••on  ganz  besonders  empfehlen,  wenn  man  mit  sehr  kleinen  Mengen 
El  zu  thun  hat,  wie  bei  Brunnenwasser,  Mineralwasser,  Pflanzen- 
^3n,  Blutasche,  rohem  schwefelsauren  Natrium,  Mergel,  Mineral- 
vfsen  etc.,  und  da  würde  die  Keduction  in  der  Platinschale  mit 
lg  Zink  anzuwenden  sein. 

Ist  nur  wenig  Eisen  vorhanden,  wie  in  Brunnenwassern,  MineraP 
leer,  Salzlösungen,  so  muss  man  dasselbe  erst  ausscheiden.  Dies 
^ nach  Eindampfen  mit  wenig  Salzsäure  am  besten  durch  Fällen 
'5chwefelnatrium  geschehen.  Durch  Erhitzen  bis  zum  Kochen  ballt 
as  schwarze  Schwefeleisen  in  Flocken  zusammen,  welche  leicht 
y Filtration  getrennt  werden  können.  Sie  werden  mit  kochend 
em  Wasser  ausgewaschen,  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  niemals  frei 
'3r  Luft  liegen,  sondern  immer  unter  Wasser  sind.  Den  schwarzen 
i3rschlag  kann  man  in  einer  Kochflasche  durch  Schwefelsäure  zer- 
iQ,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff“  verschwunden  ist,  und 
unmittelbar  nach  der  Abkühlung  ausmessen;  oder  man  zersetzt 


230 


eil  araäleon. 


mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  wo  dann  aber  3 Mol.  Eisenoxydul  yr 
messen  werden : ® 

FeS  + FeaOg  = 3 FeO  + S. 

Man  hat  also  nur  den  dritten  Theil  des  Chamäleons  in  Rechnunrr  , 
bringen.  ” 

^ Die  Fällung  mit  Blutlaugensalz , Zersetzen  des  Berlinerblaus  n, 
Fall  und  Messen  des  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Blutlaugensalz.; 
ist  für  genannte  Fälle  zu  weitläufig  und  unsicher. 


M a n g a n. 


Fe  X 0,2942  = Mn. 

Fe  X 0,3797  = MnO. 
Fe  X 0,4655  = MnOa. 
Fe  X 0,5941  = MugOy. 


Die  zur  Bestimmung  des  Mangans  in  Vorschlag  gebrachten  M. 
thoden  zielen  auf  Abscheidung  desselben  als  Superoxyd  hin.  DieMenjs 
des  erzeugten  Mangansuperoxydes  wird  nun  entweder  durch  Umsetzuij  ;i 
mittelst  eines  Reductionsmittels  besonders  bestimmt  oder  es  wird  dsl 
Menge  des  Oxydationsmittels  (Chamäleon)  ermittelt,  welche  die  voj' 
ständige  Ueberführung  des  Mangans  in  Superoxyd  bewirkte.  i 

'John  Pattinsoni)  oxydirt  das  Mangan  mit  Hülfe  einer  Cbloi« 
kalklösung,  welche  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Men^j 
von  Eisenchlorid  (letzteres  wirkt  analog  wie  Zinkoxyd , siei|^ 
weiter  unten)  alles  Mangan  als  Superoxyd  ausscheidet.  Zur  Bestiij-f 
mung  des  letzteren  lässt  man  dasselbe  auf  eine  saure  Lösung  yci' 
Eisensulfat  einwirken,  welche  in  bestimmter  überschüssiger  Menge  ai' 
gewendet  wird,  wodurch  schwefelsaures  Manganoxydul  und  schwefe- 
saures  Eisenoxyd  entstehen.  Die  Menge  von  Superoxyd  ergiebt  sfiij 
alsdann  aus  der  Bestimmung  des  unzersetzt  gebliebenen  schwefelsaurpj 
Eisenoxyduls  mittelst  Chamäleon  ^).  Es  treten  in  Reaction:  . 

Mn02  -j-  2 FeO  — Fe2  0s  -p  MnO.  ( 


Zur  Fällung  des  Superoxydes  verfährt  man  in  der  Art,  dass  m!|' 
die  Eisenchlorid  enthaltende  Manganlösung  (es  muss  etwa  halb  so 
Eisen  als  Mangan  vorhanden  sein)  mit  einer  genügenden  Menge 
Chlorkalk  versetzt,  die  Flüssigkeit  auf  60  bis  70''C.  erwärmt  und  a^^ 
dann  unter  Umrühren  einen  Ueberschuss  von  gefälltem  kohlensauH* 
Calcium  ^)  hinzufügt. 


^)  Journ.  of  tbe  Chem.  Soc.  1879,  S.  365.  j 

2)  Pattinson  bestimmt  den  Eisenrest  durch  Titration  mit  doppeltchw^^ 
saurem  Kalium  (s.  Capitel:  Doppeltchromsaures  Kalium  gegen  Eiseno-xydi^^ 
2)  Man  bereitet  dasselbe  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Chlorcalci^ 
mittelst  kohlensaurem  Natrium  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  80 
indem  man  Sorge  trägt,  dass  etAvas  Chlorcalcium  unzersetzt  bleibt. 
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Mang  an. 

Als  Chlorkalklösung  wendet  Pattinson  eine  solche  an,  welche 
5 g Chlorkalk  in  1 Liter  Wasser  gelöst  enthält.  Die  klare  Lösung 
i ird  decantirt  und  in  einer  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt.  Die 
i ösung  von  Eisenvitriol  (wohl  besser  Eisendoppelsalz)  soll  circa  10  g 
! isen  im  Liter  enthalten.  Man  erhält  dieselbe  durch  Lösen  von  etwa 
3 g Eisenvitriol  in  einer  Mischung  von  1 Theil  Schwefelsäure  und 
I Theilen  Wasser. 

' Nach  der  Methode  von  H a m p e oxydirt  man  das  Mangan  in 
: ,3r  Siedehitze  mittelst  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,47, 

' edepunkt  123°  C.)  und  chlorsaurem  Kalium.  Das  ausgeschiedene 

I angansuperoxyd  wird  abfiltrirt  und  wie  vorhin  bestimmt  2).  Es  muss 
>jsonders  hervorgehoben  werden,  dass  die  Ueberführung  in  Superoxyd 
ir  dann  eine  vollständige  ist,  wenn  die  Salpetersäure  die  angegebene 
; t.ärke  besitzt  und  das  chlorsaure  Kalium  zu  der  heissen  Flüssigkeit 
i kleinen  Mengen,  und  zwar  in  Pausen  (im  Ganzen  etwa  3 g in 
iiusen  von  5 bis  10  Minuten),  hinzugefügt  wird.  Ist  in  der  zu  oxy- 
rrenden  Lösung  Schwefelsäure  in  grösserer  Menge  vorhanden,  so  muss 
reselbe  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Baryum  entfernt  werden  3), 
5Sgleichen  ist  Salzsäure  vorher  durch  Kochen  mit  einem  üeberschuss 
um  concentrirter  Salpetersäure  vor  der  Oxydation  des  Mangans  aus- 
rtreiben.  Phosphorsäure  wirkt  nur  in  grösserer  Menge  schädlich. 

I lii  Gegenwart  von  Kobalt,  Wismuth  und  Blei  in  grösserer  Menge  löst 
liin  das  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Mangansuperoxyd  nochmals  in 
i’i.lpetersäure  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  und  wiederholt  die  Oxy- 
ttion  mit  chlorsaurem  Kalium;  Kupfer,  Zinn,  Zink  und  Nickel  beein- 
lässen  die  Reaction  nicht. 

Vor  der  Volhard’schen  Methode  (s.  weiter  unten)  besitzt  die 
[in  Hampe  den  Vorzug,  dass  dieselbe  zur  Bestimmung  von  Mangan 

I Roheisen,  Ferromangan,  ohne  Weiteres  angewendet  werden  kann. 
i‘-  zur  Lösung  der  verschiedensten  Eisenerze  Salzsäure  am  geeignetsten 
so  muss,  um  die  Hampe’ sehe  Methode  anwenden  zu  können,  die 
.Izsäure  zuerst  vollständig  entfernt  werden,  was  die  Volhard’sche 
rethode  nicht  verlangt. 

C.  Meineke,  welcher  die  Methode  von  Hampe  einer  eingehen- 
n Prüfung  unterwarf,  fand,  dass  die  Abscheidung  des  Mangans  nicht 
! nz  vollständig  gelingt  und  die  Resultate,  gegenüber  der  Gewichts- 
»alyse  und  der  Volhard’schen  Methode,  etwas  zu  niedrig  ausfallen. 


D Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1885,  S.  328. 

Anstatt  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  kann  die  Reduction  des 
peioxydes  auch  mittelst  einer  bestimmten,  überschüssigen  Menge  von  Oxal- 
ne  bewirkt  und  der  Üeberschuss  an  letzterer  ?nit  Chamäleon  zurück- 
utinimt  werden.  (Siehe  Braunstein.) 

Die  geringen  IMengen  von  Schwefel  bezw.  Schwefelsäure  in  Roheisen 
tl  Eisenerzen  kommen  nicht  in  Betracht. 
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Ch  ainäleon. 


Für  technische  Analysen  bewegen  sich  indess  die  Differenzen  innerhalli 
einer  zulässigen  Genauigkeitsgi’enze. 

C.  Reinhardt  hingegen  (Eisen  und  Stahl  1886,  S.  6,  150)  tritt) 
für  die  liampe’sche  Methode  ein  und  empfiehlt  dieselbe  mit  eineif 
Abänderung  als  Normalmethode  zur  Bestimmung  des  Mangans  in  allei^ 
Eisensorten.  Nach  demselben  löst  man  0,5  bis  0,2  g Erz  oder  Eisen! 
in  einem  circa  400  ccm  fassenden  Erlenmeyer’schen  Kolben  in  2(1 
bis  40  ccm  Salzsäure  vom  specif,  Gewichte  1,2.  Ist  die  Lösung  voll-| 
endet,  so  fügt  man  25  ccm  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,4)  hinzi^ 
und  kocht  etwa  10  Minuten  lang.  Um  das  Stossen  der  Flüssigkeit; 
zu  vermeiden,  bringt  man  eine  Anzahl  von  Glasperlen  in  die  Lösuugf 
Das  Hinzufügen  von  Salpetersäure  und  Kochen  der  Flüssigkeit  wirdi 
noch  zweimal  wiederholt  und  dann  chlorsaures  Kalium  (wie  oben  er-' 
wähnt)  hinzugefügt.  Nach  Reinhardt  ist  die  Ueberführung  ded 
Mangans  in  Superoxyd  eine  vollständige.  Die  mitgetheüten  Beleg- 
analysen bestätigen  dies  vollauf.  * . 

C.  Särn  ström  ^)  versetzt  zunächst  die  saure  Manganlösung  mitli 
einem  grossen  Ueberschusse  einer  gesättigten  Lösung  von  doppelt-^i 
kohlensaurem  Natrium  und  oxydirt  in  dieser  Lösung  das  kohlensaurer 
Mangan  mittelst  Chamäleon  zu  Mangansuperoxyd.  Man  fügt  so  vielji 
Chamäleon  unter  Umrühren  hinzu,  bis  die  Farbe  des  Chamäleons  be4t 
stehen  bleibt.  3 Aeq^.  Manganoxydul  entsprechen  1 Aeq.  übermangan-»  j 
sauren  Kaliums.  | 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  (es  wird  vorausgesetzt,  dass  dasselbe) 
als  Oxyd  in  Lösung  sich  befindet)  entsteht  auf  Zusatz  von  doppelt-) 
kohlensaurem  Natrium  ein  Niederschlag,  welcher  indess  der  nach-i 
herigen  Oxydation  des  Mangans  durch  Chamäleon  keineswegs  schadet.) 
im  Gegentheil  das  Absitzen  des  sich  bildenden  Superoxydes  befördert.) 
so  dass  es  sich  sogar  empfiehlt,  eisenfreie  Manganlösungen  mit  einer)' 
geeigneten  Menge  von  Eisenchlorid  zu  versetzen.  i 

Von  den  weiteren  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  Mangans 
(auch  bei  Gegenwart  von  Eisen  anwendbar)  vorgeschlagen  wurden,  ist  die 
von  J.  Volhard  in  Liebig’s  Annalen  (198,  318)  beschriebene  Methode 
sehr  in  Aufnahme  gekommen.  Diese  Methode  ist  von  der  Mehrzahl 
der  Analytiker  als  Normalmethode  adoptirt  worden.  Die  Methode  be- 
ruht auf  Ueberführung  von  Manganoxydul  in  Mangansuperoxyd  mit- 
telst Chamäleon,  bei  Gegenwart  eines  stark  basischen  Me- 
talloxydes ^): 

3MnO  -f-  Mn2  07  = 5 Mn02- 


0 Jern-Kent.  Annalen  1881,  Nr.  7. 

2)  Die  erste  Idee  rührt  von  Guyard  (Bulletin  de  la  soc.  chim.  de 
Paris  1,  88)  her.  Mit  der  Prüfung  resp.  Bearbeitung  der  Methode  haben  sich 
noch  Habich  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  3,  474)  und  Morawski  und 
Stingl  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  18,  96)  beschäftigt.  Die  Särn  ström’ sehe 
Methode  bildet  eine  Modification  der  Volhard’schen. 


Maiigan. 
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Oxydirt  man  bei  Gegenwart  eines  Metallsalzes , als  welches 
)lhard  schwefelsam’es  Zink  anwendet,  das  Mangan  mittelst  Cha- 
ileon , so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Mangansuj)eroxyd  mit  dem 
yd  des  angewandten  Metalloxydes,  bei  Anwendung  von  Zinksulfat, 
nnach  mit  Zinkoxyd.  In  schwefelsaurer  Lösung  bildet  sich , "bei 
genwart  von  Zinkoxyd,  ein  rothbrauner  und  in  chlorwasserstotf- 
rirer  Lösung  des  Mangansalzes  ein  fuchsrother,  voluminöser  Nieder- 


lag. 


In  Flüssigkeiten,  welche  nur  ganz  geringe  Mengen  von  Eisen  ent- 
den,  führt  mau  die  Bestimmung  des  Mangans  in  der  Weise  aus, 
-s  man  zu  der  Lösung,  welche  in  je  100  ccm  nicht  mehr  als  0,25  g 
,yngan  (auf  Metall  bezogen)  enthalten  darf,  25  bis  30  g Zinkvitriol 
jjzufügt  und  mit  reiner  Salpetersäure  ansäuert,  vorausgesetzt,  dass 
’ i Flüssigkeit  nicht  sauer  reagirt.  Lösungen , welche  freie  Säure  in 
>sserer  Menge  enthalten,  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Na- 
;.m,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und  säuert  dann  mit 
ler  Salpetersäure  an.  Man  erhitzt  nun  die  Flüssigkeit  zum  Kochen 
lässt  das  Chamäleon,  unter  heftigem  Umschwenken  der- 

tben,  hinzufliessen , bis  die  Farbe  desselben  beim  Umschwenken 
"tit  mehr  verschwindet. 

Enthält  die  zu  titrirende  Lösung  grössere  Mengen  von  Eisen,  so 
.-s  dasselbe  zuerst  entfernt  werden.  Hierzu  benutzt  Volhard  das 
tfliche  Zinkweiss,  welches  vorher  im  hessischen  Tiegel  oder  auch  im 
’oellantiegel  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  angerührt, 
e-ective  geschlämmt  wird.  Das  durch  Schlämmen  von  den  schweren 

ikörnern  getrennte  Zinkoxyd  wird  mit  Wasser  in  einer  Flasche 
•ewahrt. 

Fügt  man  zu  einer  Eisenlösung,  welche  ausschliesslich 
'dsalz  enthält,  Zinkoxyd  im  Ueberschuss,  so  fällt  das  Eisen 
rititativ  als  Hydrat  in  Verbindung  mit  Zinkoxyd  aus.  Enthält  die 
mg  grössere  Mengen  einer  freien  Säure,  so  neutralisirt  man  die- 
3 zuerst  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  Natronlauge  und  fügt 
I eine  zur  Fällung  des  Eisens  ausreichende  Menge  von  aufge- 
immtem  Zinkoxyd  hinzu.  Die  Ausfällung  ist  beendet,  wenn  die 
;de  Lösung  des  basischen  Eisenoxydsalzes  plötzlich  gerinnt,  und 
über  dem  ausgeschiedenen  Niederschlage  (derselbe  ist  fleischfarben) 
“!;nde  Flüssigkeit  milchig  erscheint.  Man  bringt  nun  die  Flüssig- 
im  einen  Kolben  mit  Marke,  füllt  mit  Wasser  an,  lässt  den  Nieder- 
n-g  absitzen , filtrirt  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  ab  und  titrirt 
1 aliquoten  Theil  des  mit  reiner  Salpetersäure  angesäuerten  Fil- 
1-8  mit  Chamäleon,  wie  angegeben. 

Nach  den  Angaben  von  Volhard  behält  die  mit  übermangan- 
'13m  Kalium  bis  zur  Endreaction  titrirte  Flüssigkeit  die  rothe  Fär- 
noch  nach  längerem  Stehen  oder  bei  anhaltendem  Schütteln  und 
nren  im  Wasserbade.  Diese  Beobachtungen  sind  auch  im  Labo- 


it 
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ratonum  der  hiesigen  technischen  Hochschule  stets  gemacht  wordc 
Ich  kann  nur  bestätigen,  dass  die  durch  Cliamäleon  hervorgerufe, 
Rothfärbung  genügend  lange  bestehen  bleibt,  und  die  Endreaction 
Bestimmtheit  ermittelt  werden  kann.  Im  Widerspruche  hiermit  h: 
Mein  ekel)  durch  eine  Anzahl  von  Versuchen  constatirt,  dass  r] 
Färbung  des  Chamäleons  beim  ruhigen  Stehen  bald  verschwindet  ui  | 
dass  beim  Erwärmen  derselben  Entfärbung  unter  Sauerstofifentwick  . 
lung  eintritt,  so  dass  man  unter  Umständen  bis  nahezu  30  Proc,  d, 
ursprünglich  bis  zum  Eintreten  der  Endreaction  verwandten  Men;.- 
Chamäleon  mehr  hinzufügen  kann,  bis  die  rothe  Färbung  besteh', 
bleibt.  Desgleichen  hat  Meineke  constatirt,  dass  beim  Digerird, 
des  Manganniederschlages  im  Wasserbade  mit  verdünnten  Säure, 
Lösung  desselben  unter  Sauerstoffabgabe  eintritt.  Meineke  htl 
dem  zufolge  die  Volhard’sche  Methode  folgendermaassen  modifici, . 

Man  löst  die  manganhaltige  Substanz  in  Chlorwasserstoffsäui  . 
oxydirt,  falls  Eisenoxydul  vorhanden  ist,  mit  etwas  chlorsaurem  Ki- 
lium,  entfernt  den  Ueberschuss  an  Säure  durch  Eindampfen  und  ne|. 
tralisirt  wie  bereits  angegeben.  Inzwischen  hat  man  in  einr  i 
I2  Literkolben  25  bis  30  g schwefelsaures  Zink  in  kaltem  W^asser  ar  • 
gelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  abgemessene  Menge  von  Chamäleci 
hinzugefügt,  welche  mehr  als  ausreichend  ist,  das  zu  bestimmeiK^i 
Mangan  in  Superoxyd  überzuführen.  Man  giebt  nun  zu  dieser  L- 
sung  unter  heftigem  Umschwenken  die  mit  Zinkoxyd  gefäll* 
Flüssigkeit,  welche  den  Eisenniederschlag  suspendirt  enthält,  füllt  d<  1 
Kolben  bis  zur  Marke  an,  mischt  den  Inhalt  desselben  und  filtri  | 
durch  Asbest  oder  Glaswolle.  In  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrat  f 
wird  der  Ueberschuss  an  übermangansaurem  Kalium  mittelst  ein^ 
Antimonchlorürlösung  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  a 
einer  abgemessenen  Menge  (25  ccm)  von  Antimonchlorür  35  ccm  Chloj^ 
wasserstoffsäure  und  hierzu  den  abgemessenen  Theil  des  übermangarj 
saui’es  Kalium  im  Ueberschusse  enthaltenden  Filtrates.  Da,  bei  Eih. 
haltung  obiger  Verhältnisse,  mehr  Antimonchlorür  verwandt  wurdji 
als  zur  Reduction  des  Chamäleons  nothwendig  war,  so  enthält  die  Lt| 
sung  jetzt  noch  unzersetztes  Antimonchlorür,  welches  mit  ChamäleoHi 
lösung  zurückbestimmt  wird.  ' 

Zur  Ausführung  der  Mangantitrirung  nach  Meineke  bedaf  1 
man  demnach  ausser  Chamäleon  noch  einer  Lösung  von  Antimo^j 
chlor  ür. 


D Mittheilungen  aus  der  amtlichen  Lehensmittel-Untersuchungs-Answi|i- 
Wiesbaden  1883  und  1884.  i 
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; Darstellung  der  Chamäleonlösung  nach  Volhard, 

I Löst  man  genau  3,833  g reines,  trockenes,  übermangansaures  Ka- 
[ am  in  1 Liter  Wasser  auf,  so  entspricht  1 ccm  der  Lösung  genau 
Milligrammen  Mangan.  Da  das  destillirte  Wasser  indess  in  der 
egel  Substanzen  enthält,  welche  Chamäleon  reduciren,  und  in  Folge 
essen  der  Gehalt  der  Lösung  nach  und  nach  abnimmt,  so  ist  zu  em- 
ecehlen,  eine  etwas  grössere  Menge  des  betreffenden  Salzes,  etwa 
?85g  in  1 Liter  Wasser  zu  lösen  und  den  Gehalt  der  Lösung  nach 

I^twa  achttägigem  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche  zu  bestimmen. 
-Is  Chamäleonlösung  lässt  sich  natürlich  auch  jede  beliebige,  zu  an- 
dren Zwecken,  z.  B.  zur  Bestimmung  von  Eisen,  dienende  Lösung  be- 
ritzen.  Ist  der  Titer  einer  solchen  Lösung  auf  Eisen  gestellt,  so  er- 
,llt  man  den  Mangantiter  derselben  durch  Mulbiplication  des  Eisen- 
tters  mit  0,2942,  denn : 

lOFeO  + MnaOr  = ÖFegOs  + 2 MnO, 

3MnO  -|-  Mn2  07  = 5Mn02, 

araus  folgt: 

Mangantiter  : Eisentiter  = 3 Mn  : 1 0 Fe 
ler: 

164,4  : 558,8. 

Bezeichnet  a den  Eisentiter,  so  ist  der  Mangantiter  = 

164,4 

558,8 

It.er : 

a . 0,2942. 

Hieraus  Factor  für  Mangan  aus  Eisen  = 0,2942. 

Wie  schon  S.  220  bemerkt  wurde,  benutzt  Volhard  zur  Titer- 
edlung  des  Chamäleons  den  jodometrischen  Weg  und  berechnet  den 
mangantiter  aus  der  ausgeschiedenen  Jodmenge.  Wendet  man  kry- 
aaUisirte  Oxalsäure  zur  Titerstellung  des  Chamäleons  an,  so  ist  zu  er- 
iagen,  dass  628,5  g Oxalsäure  315,34  g übermangansaures  Kalium  und 
'»4,43  g Mangan  entsprechen. 

3 Mn  : 5 Oxalsäure  = 164,4  : 628,5.  Hieraus  Factor  für  Mangan 
•ts  Oxalsäure  = 0,26157, 

Darstellung  der  Antimonchlorürlösung  nach  Meineke. 

Man  kann  eine  Antimonchlorürlösung  von  beliebigem  unbekannten 
'Bhalte  anwenden,  da  man  nur  den  Wirkungswerth  zwischen  der  Cha- 
'äleon-  und  Antimonchlorürlösung  festzustellen  braucht.  Eine  Flüs- 
r?keit,  welche  durch  Auflösen  von  circa  15  g Antimonoxyd  in  300  ccm 
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Chlorwasserstofisäure  von  1,19  specif.  Gewicht  und  Verdünnen  zuj 
1 Liter  erhalten  wird,  ist  zweckentsprechend. 

Um  das  Verhältniss  zwischen  Chamäleon  und  Antimonchlorür  zu| 
ermitteln,  versetzt  man  25  ccm  der  letzteren  Lösung  mit  35  ccm  Salz- 
säure und  250  ccm  Wasser  und  lässt  Chamäleon  bis  zum  Eintreten  der' 
bekannten  Endreaction  hinzufliessen.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  nachi 
eingetretener  Endreaction  die  Färbung  des  Chamäleons  nach  kurzer* 
Zeit  wiederum  verschwindet. 

Bei  Anwesenheit  von  Kobalt,  Nickel  und  Blei  in  grösserer  Menge| 
ist  die  Volhard’sche  Methode  nicht  anwendbar,  dagegen  schadeti 
nach  Meineke  Kupfer  nicht,  da  dasselbe  durch  Zinkoxyd  gefällt  wird.i 

C.  Keinhardt,  welcher  die  Meineke’sche  Methode  prüfte,  er-i 
hielt  nach  derselben  sehr  gute  Resultate.  Die  Methode  verlangt  nacbi 
dessen  Angaben  die  grösste  Reinlichkeit  in  der  Ausführung  und  Ab-' 
Wesenheit  reducirender  Substanzen  in  den  Reagentien  und  dem  Mate-t  i 
rial,  welches  zum  Filtriren  benutzt  wird.  I 

M.  A.  von  Reisi),  welcher  sich  grosse  Verdienste  um  die  Aus-*| 
bildung  specieller  analytischer  Methoden  für  die  Eisenindustrie  erworben  i j 
hat  und  leider  zu  früh  verstorben  ist,  umgeht  die  Filtration  des  Kohlen- *| 
Stoffes,  welcher  nach  dem  Lösen  des  Eisens  zurückbleibt,  durch  Dige-* 
riren  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  Oxy-  • 
dation  des  Kohlenstoffes  mittelst  Baryumsuperoxyd.  Die  Lösung  wird  ; 
mit  aufgeschlemmtem  Zinkoxyd  versetzt  und  mit  Chamäleon  titrirt. 

V.  Reis  untersuchte  auch  den  Einfluss  des  Zinkoxydzusatzes  (1  Theil 
Zinkoxyd  mit  5 Theilen  Wasser)  und  fand,  dass  auf  1 g Eisen  etwa  20  g 
ZnO  erforderlich  sind,  um  ein  gutes  und  rasches  Absetzen  des  Eisen- 
niederschlages zu  bewirken.  Fügt  man  mehr  Zinkoxyd  hinzu,  so  wird  | 
die  Abscheidung  des  Niederschlages  verlangsamt.  Bezüglich  der  an- 
zuwendenden Menge  von  Salpetersäure  ergaben  die  Versuche,  dass 
grössere  Ueberschüsse  grösseren  Verbrauch  an  Chamäleon  nach  sich  < 


ziehen.  Aehnlichen  Einfluss  üben  grössere  Mengen  von  Chlorammo- 
nium und  salpetersaurem  Ammonium  aus. 

Als  günstigste  Temperatur  für  den  Oxydationsprocess  mit  Per- 
manganat bezeichnet  v.  Reis  etwa  80®;  bei  höherer  Temperatur  treten 
kleine  Unregelmässigkeiten  im  Verbrauch  von  Chamäleon  ein,  während 
bei  niedrigerer  Temperatur  der  Superoxydniederschlag  sich  schlecht 
absetzt,  v.  Reis  macht  noch  dai*auf  aufmerksam,  dass  ein  wieder- 
holter, mehr  als  zweimaliger  Zusatz  von  Permanganat  bis  zur  Voll- 
endung von  Einfluss  ist,  so  dass  für  jeden  mehr  als  zweimaligen  Zu- 
satz je  0,1  ccm  Chamäleon  zuzuaddiren  sind  2). 


i 

! 


s 

i 


I 


D Zeitscbr.  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  604  und  672. 

2)  lieber  weitere  Vorschriften  zur  speciellen  Bestimmung  des  Maugauf 
in  Eisen  vergl.  L.  Eürop,  Chemiker-Zeitg.  15,  149;  Kubriccius,  Ibid- 
1893,  S.  883. 
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A.J olles')  wendet  maiigan saures  Kalium  in  alkalischer 
ösung  an,  welches  Mangan  auch  ohne  Zusatz  von  Zinkoxyd  in 
peroxyd  überführt.  Die  Reaction  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung: 

KsMnOi  -h  MnS04  = 2Mn02  + K2SO4. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  auch  Zinnoxydulsalze  titriren. 
- s Verschwinden  der  grünen  Farbe  des  Mangansalzes  bedeutet  das 
; de  der  Reaction. 

lieber  eine  Bestimmungsmethode  von  Kobalt,  welche  noch  nicht 
endgültig  ausgearbeitet  anzusehen  ist,  vergl.  v.  Reis  und  Wig- 
, rt,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  695. 

I Die  Manganerze  werden  ausführlich  im  angewandten  Theile  be- 
1:  ’ochen. 


Superoxyde. 

I Alle  Superoxyde,  welche  mit  Salzsäure  Chlor  geben,  können  durch 
; iaandeln  mit  gewogenen  Mengen  des  Eisendoppelsalzes  und  Rück- 
| :-3sen  mit  .Chamäleon  bestimmt  werden.  Das  Mangansuperoxyd  oder 
t Braunstein  (Pyrolusit)  ist  das  einzige  in  der  Natur  vorkommende, 
i welchem  eine  Bestimmungsmethode  wegen  der  zugleich  vorhande- 
i Verunreinigungen  einen  praktischen  Werth  hat.  Die  übrigen 
t'Ceroxyde,  wie  von  Kobalt,  Nickel,  Blei,  Silber,  müssen  erst  dui’ch 
Gang  der  Analyse  rein  ausgeschieden  werden , und  können  dann 
bb  unmittelbar  gewogen  werden,  sei  es  als  solche  oder  nachdem 
cch  Glühen  oder  Reduation  mit  Wasserstoff  eine  bestimmte  Verbin- 
gg  entstanden  ist.  Auch  hier  ist  die  jodometrische  Bestimmung 
I mziehen.  Kobaltsuperoxyd  kann  wegen  der  röthlichen  Farbe  seines 
):)i*ürs  überhaupt  nicht  mit  Chamäleon  gemessen  werden. 


Uebermangansäure. 

Fe  X 0,39606  = Mn2  07, 

Fe  X 0,56430  = KMn04. 


Die  Titerstellung  des  Chamäleons  ist  zugleich  seine  Analyse  in 
ug  auf  seinen  Gehalt  an  Uebermangansäure.  Diese,  Mn2  07,  wird 
! Aeq.  Manganoxydul  zersetzt,  und  giebt  5 Aeq.  Sauerstoff  ab,  und 

3 oxydiren  5 Aeq.  Oxalsäure  oder  10  Aeq.  Eisenoxydul,  also  ist 
1 Factor 


Mu2  O7 

10  Fe 


110,66 

279,4 


0,39604. 


Wenn  der  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Uebermangansäure  be- 
mt  werden  soll,  so  fügt  man  Mengen  von  0,7  g Eisendoppelsalz 


0 Rep.  der  analyt.  Chemie  7,  485, 
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und  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Farbe  verschwunden  ist,  und  gehl 
dann  rückwärts  mit  empirischer  Chamäleonlösung,  bis  Röthung  ein- 
tritt.  Von  der  im  Eisendoppelsalze  enthaltenen  Eisenmenge  zieht  maii 
diejenige  ab,  welche  der  Chamäleonlösung  entspricht,  und  den  Resi 
Eisen  berechnet  man  mit  obigen  Factoren  auf  Uebermangansäure  odei 
auf  das  Kaliumsalz. 


Oxalsäure. 

Fe  X 0,6426  = C2O3, 

Fe  X 1,1247  = C2H2O4  -1-  2H2O. 

Es  bedarf  keines  ferneren  Beweises,  dass  man  Oxalsäure  mit  Chaj 
mäleon  messen  kann,  wenn  das  Chamäleon  mit  Oxalsäure  titrirt  istj 
Es  findet  also  hier  das  Princip  des  Messens  eines  Körpers  mit  ihnj 
selbst  statt.  J 

Oxalsäure  Salze  werden  abgewogen,  in  vielem  Wasser  gelösji 
(1  Theil  in  400),  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  dann  mitj 
Chamäleon  roth  titrirt.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Chamä  j 
leon  werden  nach  dem  bekannten  Titer  auf  Cubikcentimeter  Normal 
Oxalsäure  reducirt  und  diese  auf  den  Körper  berechnet.  Die  Resultat 
sind  so  genau,  als  der  Titer  des  Chamäleons  richtig  genommen  ist. 

Ein  Beispiel  soll  dies  erläutern : 1 g neutrales  trockenes  oxalsaure 
Natrium  wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und  zu  500  ccm  ver 
dünnt.  Davon  wurden  jedesmal  100  ccm  abpipettirt  und  mit  Chamä 
leon  bis  zum  Erscheinen  der  rosenrothen  Fa:|j^be  versetzt.  ^ 

Es  wurden  verbraucht: 

i 

1.  16,2 

2.  16,2 

3.  16,2  ccm  Chamäleon, 

also  auf  die  ganze  Menge  81  ccm. 

Diese  nach  dem  Tagestiter  auf  Normaloxalsäure  reducirt,  gaben 
14,945  ccm  Normaloxalsäure,  und  diese  mit  0,06689  (Na2C2  04  = 66,89  i 
multiplicirt,  geben  0,9996  g statt  1 g oxalsaures  Natrium.  Da  hier  da 
gleiche  Gewicht  herauskommt,  so  folgt  daraus,  dass  das  Salz  wasser 
frei  ist. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  oxalsauren  Salze  löst  man  in  Salzsäur  M 
oder  besser  Schwefelsäure  und  titrirt  mit  empirischer  Chamäleonlösung  j i 
die  Berechnung  geschieht  mit  obigen  Eisenfactoren.  ; 


Calcium. 


Fe  X 0,5  = CaO, 

Fe  X 0,8926  = CaCOs- 


Die  Oxalsäure,  welche  mit  Calcium  ein  sehr  schwer  lösliches  Sal 
von  gleichbleibender  Zusammensetzung  bildet,  gestattet,  das  Calciu 


• i 


Blei. 
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s allen  seinen  \ erbindungen  auszusclieiden  und  mit  sein’  grosser 
lärfe  zu  bestimmen,  selbst  wenn  nur  kleine  Mengen  davon  vor- 
aden  sind. 

Das  Calcium  wird  aus  seinen  Lösungen  nach  den  bekannten 
geln  der  analytischen  Chemie  mit  gelösten  oxalsauren  Salzen  gefällt, 
ihdem,  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  und  Thonerde,  letztere  vorher 
xh  Ammoniak  gefällt  und  filtrirt  worden  sind.  Den  Niederschlag 
oxalsauien  Calciums  sammelt  man  auf  einem  Filter  und  wäscht 
!.  Man  spritzt  ihn,  so  lange  er  noch  feucht  ist,  mit  einem  Wasser- 
lihl  in  ein  Becherglas,  setzt  viel  Wasser  und  Schwefelsäure  zu,  so 
jis  sich  der  gebildete  Gyps  grösstentheils  löst  und  titrirt  die  Oxal- 
:.re  mit  Chamäleon. 

Es  ist  sicherer,  das  oxalsaure  Calcium  direct  als  durch  Rest- 
i.dyse  aus  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  zu  bestimmen. 

Noch  unmittelbarer  nimmt  man  den  Titer  mit  gewogenem  oxal- 
rren  Calcium.  Indem  man  nun  einerseits  das  oxalsaure  Calcium 
Chamäleon  titrirt,  andererseits  durch  Glühen  von  oxalsaurem  Cal- 
lai  das  Gewicht  des  ihm  entsprechenden  kohlensauren  Calciums 
:let,  erhält  man  unmittelbar  den  Werth  des  Chamäleons  in  kohlen- 
rrem  Calcium  oder  in  Calciumoxyd  (Kalk)  ausgedrückt.  Man  wird 
uurch  ganz  unabhängig  von  dem  Titer  der  Chamäleonlösung. 

Beispiel:  1 g oxalsaures  Calcium  hinterliess  geglüht  0,674  a 
ilensaures  Calcium;  1 g oxalsaures  Calcium,  mit  Chamäleon  aus- 
i'iessen,  erforderte  75  ccm  desselben.  Es  sind  also  75  ccm  desselben 

'0,674g  kohlensauren  Calciums,  also  1 ccm  = — 0 009  er 

l'lensauren  Calciums. 

IDas  oxalsaure  Calcium  stellt  man  durch  Fällen  von  Chlorcalcium 
Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  oder  mit  oxalsaurem  Am- 
. dum  direct  dar.  Man  lässt  den  Niederschlag  längere  Zeit  an  einem 
imen  Orte  absitzen,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit  destillirtem  Wasser 
aange  aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  von  Silbernitrat- 
' getrübt  wird.  Man  trocknet  den  Niederschlag  im  Exsiccator, 
keine  Gewichtsänderung  mehr  stattfindet.  Das  lufttrockene  Salz’ 
iCaCaOi  + 2H2O. 


Blei. 

Fe  X 1,8467  = Pb. 

Das  Blei  kann  durch  Ueberführung  in  oxalsaures  Blei  durch 
^en  mittelst  eines  Ueberschusses  von  Oxalsäure  und  Titriren  des 
deren  bestimmt  werden.  Es  kommt  dabei  auf  eine  möglichst  voll- 
» ige  Fällung  des  Bleies  an.  Das  oxalsaure  Blei  bildet  einen 
«sen,  sich  leicht  absetzenden  Niederschlag,  der  durch  längeres 
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Stehen,  rascher  aber  und  vollständiger  durch  Erhitzen  bis  zum  Koche, 
dicht  und  krystallinisch  wird  und  dann  einen  sehr  kleinen  Raum  ei, 
nimmt,  ln  freien  Säuren,  auch  in  Essigsäure  und  essigsauren  Salzc 
ist  er  merklich  löslich;  es  muss  also  die  Gegenwart  von  Essigsäu, 
und  ihrer  Salze  grundsätzlich  vermieden  werden.  Etwa  vorhandel 
freie  Salpetersäure  muss  mit  reinem  kohlensauren  Natrium,  jedoc 
nicht  bis  zur  Bildung  eines  Niederschlages,  abgestumpft  werden  I)< 
Salz  ist  am  schwersten  löslich  in  einer  Flüssigkeit,  die  überschüssig' 
ireie  Oxalsäure  enthält.  '' 


Die  Bleiverbindung  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  die  freie  Säu 
möglichst  vermieden  oder  abgestumpft  und  dann  stark  verdünnt,  si 
dend  mit  viel  Oxalsäure  gefällt,  etwa  ein  Drittel  des  Volumens  Alkoh 
zugesetzt,  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  win 
mit  wenig  Wasser,  noch  besser  mit  verdünntem  Alkohol,  zuletzt  ab^ 
wieder  mit  Wasser  ausgewaschen,  vom  Filter  in  ein  Becherglas  ge 
spritzt,  was  sehr  leicht  und  vollständig  geht,  mit  concentrirte 
Schwefelsäure  versetzt  und  nach  gelinder  Erwärmung  mit  Chamäleol 
ausgemessen.  Der  weisse  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei  i« 
nicht  im  Geringsten  der  Beobachtung  des  Endes  der  Titration  hindei 
lieh.  Das  Filter  bringt  man  zuletzt  mit  in  die  Flüssigkeit. 

(2  g salpetersaures  Bleioxyd  in  dieser  Weise  gemessen,  erforderte 
67,5  ccm  empRisches  Chamäleon  = 0,675  g Eisen,  und  dies  mit  1,846 
multiplicirt,  giebt  1,2465g  Blei;  nach  der  Formel  1,250g.) 

Sehr  leicht  kann  man  das  Verfahren  in  eine  Restmethode  vei 
wandeln,  wobei  die  Filtration  vermieden  wird.  Man  versetzt  die  mög 
liehst  neutrale  salpetersaure  Bleilösung  in  einer  300  ccm-Flasche  mi 
einer  gemessenen,  jedenfalls  überschüssigen  Menge  Normaloxalsäun 
kocht  auf,  lässt  etwas  erkalten  und  füllt  bis  zur  Marke  an.  100  cen 
der  klaren  überstehenden  Flüssigkeit  werden  herausgenommen,  mi 
Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Chamäleon  ausgemessen.  Hat  mai 
die  Oxalsäure  in  gewogenen  Mengen  von  0,225  g = 0,2  g Fe,  ode 
von  0,450  g = 0,4  g Fe  hinzugefügt,  und  zieht  nun  die  dreifach 
Menge  der  auf  100  ccm  verbrauchten  Chamäleonmenge  in  Eisen  aus 
gedrückt  von  der  in  Oxalsäure  zugesetzten  Menge  in  Eisen  ausgedrück 
ab,  so  giebt  der  Rest,  mit  1,8467  multiplicirt,  die  Menge  des  Bleie 
an.  Wie  bemerkt,  ist  dann  die  Bestimmung  eine  Restmethode,  dii 
immer  der  directen  Ausmessung  nachsteht. 

Viel  unlöslicher  als  oxalsaures  Blei  ist  ^as  chromsaure,  in  Wasse 
und  Essigsäure  ganz  unlöslich , dagegen  löslich  in  Salpetersäure  ua 
durch  Salzsäure  zersetzbar.  Man  hat  das  ausgewaschene  chromsaur 
Blei  mit  Eisendoppelsalz  und  Schwefelsäure  zu  zersetzen  empfohlei 
und  nach  Zurückmessen  des  Eisensalzes  aus  der  oxydirten  Meng 
dieses  Salzes  das  Blei  berechnet.  Die  Zersetzung  des  chromsaurei 
Bleies  durch  Eisendoppelsalz  geht  aber  sehr  langsam , nicht  ohne  Er 
Wärmung  vor  sich,  und  es  bleibt  zuletzt  immer  noch  gelblich  gefärbte? 


Wismutb. 


241 


hwefelsaures  Blei,  oder  Chlorblei  bei  Salzsäure,  übrig.  Es  ist  dabei 
J le  theilweise  Oxydation  des  Eisenoxyduls  nicht  zu  vermeiden,  wes- 
Ib  diese  Methode  nicht  zu  empfehlen  ist.  Der  Factor  g'eg'en  Eisen 

Pb  103,195 

= 1,2311  sein. 


irde  in  diesem  Falle 


3 Fe  83,82 

A 1 e X a n d e r E.  H a s w e 1 1 1)  hat  zur  Bestimmung  des  Bleies  die 
berführung  in  Superoxyd,  analog  wie  zur  Bestimmung  des  Mangans 
i;h  Volhard  verfahren  wird,  empfohlen.  Es  tritt  hierbei  folgende 
action  ein: 


5Pb(X03)2  -f  5ZnO  -h  2KMn04  = öPbOa,  2MnO,  ZnO 
+ 4Zn0(N0g),  + 2KNO3. 

n versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  neutrale  oder  schwach  saure 
•jung  mit  aufgeschlämmtem  Zinkoxyd  und  lässt  in  der  Kälte  unter 
schwenken  der  Flüssigkeit,  Chamäleon  hinzufliessen , bis  die  über- 
-lende  Lösung  schwach  roth  gefärbt  erscheint.  Beim  nachherigen 
wärmen  verschwindet  nun  die  Färbung  wieder,  tritt  indess  nach 
.zufügen  weniger  Tropfen  Chamäleonlösung,  unter  Ausscheidung  der 
• ten  Reste  von  Bleisuperoxyd  wieder  auf  und  verschwindet  dann 
•st  nach  längerem  Stehen  nicht  mehr.  Den  Titer  der  Chamäleon- 
'ing  stellt  man  zweckmässig  auf  reines  salpetersaures  Blei. 

Ausser  Manganoxydul  dürfen  keine  Eisenoxydul-  oder  Kobalt- 
Nickelsalze  in  der  zu  titrirenden  Lösung  enthalten  sein.  Die 
tenwait  von  Salzen  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  von  Chrom, 
und  Eisen  (als  Oxyd)  ist  nicht  hinderlich. 

H.  V.  Jüptner2)  bestätigt  die  Angaben  HasweH’s  und  em- 
nlt  die  Methode. 


W i s m u t h. 

Fe  X 1,2377  = Bi. 

Das  chromsaure  Wismuth  ist  in  Wasser  und  in  Flüssigkeiten,  die 
‘.s  überschüssiges  Ammoniak  enthalten,  unlöslich.  Es  kommt  also 
' uf  an,  das  Wismuth  als  chromsaures  Salz  abzuscheiden,  mit  ge- 
:men  Mengen  des  Eisendoppelsalzes  zu  zersetzen  und  den  Rest 
•letzteren  mit  Chamäleon  zurückzumessen.  Die  Wismuthverbindung 
' zuerst  in  Lösung  gebracht  werden,  was  bekanntlich  durch  er- 
mte  verdünnte  Salpetersäure  geschieht.  Befindet  sie  sich  schon  in 
I ng , so  ist  in  beiden  Fällen  die  freie  Säure  soweit  durch  Ammo- 
abzustumpfen,  bis  eine  kleine  Menge  Niederschlag  bestehen  bleibt, 
'•aer  aber  durch  wenige  Tropfen  Salpetersäure  wieder  in  Lösung 
lacht  wird.  Man  fügt  nun-  eine  Lösung  von  doppeltchromsaurem 
11m  hinzu  und  erhitzt,  wodurch  der  Niederschlag  eine  dem  chrom- 

b Repertorium  d.  analyt.  Chemie  1,  324. 

) Oesterreichische  Zeitschrift  29,  664. 
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Chamäleon. 


sauren  Blei  ähnliche  tief  gelbe  Farbe  annimmt  und  sich  leicht  absetzt 
Von  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  giesst  man  eine  kleine  Mengj 
in  ein  Uhrglas  ab  und  prüft,  ob  sie  mit  Ammoniak  oder  chromsaurei 
Kalium  noc*h  einen  Niederschlag  giebt.  Wenn  beides  nicht  mehr  de 
Fall  ist,  und  ein  kleiner  Ueberschuss  von  chromsaurem  Kalium  in  dt 
Lösung  vorhanden  ist,  so  erhitzt  man  noch  einmal,  bringt  auf  elj 
Filter  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  die  abfliessende  Flü; 
sigkeit  ganz  farblos  ist,  was  zugleich  die  Unlöslichkeit  des  Niedei 
Schlages  beweist.  Dieser  wird  mit  heissem  Wasser  in  ein  Becherglas  gf 
spritzt  und  dazu  gewogene  Mengen  Eisendoppelsalz  und  Schwefelsäui 
hinzugefügt,  bis  unter  Erwärmung  der  ganze  Niederschlag  sich  gelöi 
und  die  Flüssigkeit  von  dem  gebildeten  Chromchlorid  eine  rein  grüii 
Farbe  angenommen  hat.  Man  filtrirt  sie  durch  dasselbe  Filter,  at‘ 
welchem  der  Niederschlag  ausgewaschen  wurde,  um  die  Reste  di 
chromsauren  Wismuths  aufzunehmen,  wäscht  aus,  und  misst  den  Re»? 
des  Eisenoxyduls  mit  Chamäleon  zurück.  Im  chromsauren  Wismut, 
sind  207,5  Wismuth  enthalten.  Die  Chromsäure  giebt  3 Aeq.  Sauefe 
Stoff  ab,  und  diese  oxydiren  6 Aeq.  Eisenoxydul,  in  welchem  6 Ae|^ 
metallisches  Eisen  enthalten  sind.  Es  sind  also  207,5  Wismuth  = . 
X 27,94  = 167,64  Eisen,  und  nach  dem  Ansätze  167,64  = 207„. 

207  5 ' 

woraus  x ==  = 1,2377.  Man  muss  nun  das  Eisen  mit  dies^ 

Zahl  multipliciren,  um  das  Gewicht  des  Wismuths  zu  erhalten.  D^i. 
verbrauchte  Eisen  ist  aber  aus  dem  Eisendoppelsalze  bekannt,  v(  i 
dem  es  bekanntlich  fast  genau  ein  Siebentel  ausmacht  (siehe  S.  2 la? 


Die  Zersetzung  des  chromsauren  Wismuths  durch  Eisensalz  ge:| 

leichter  als  durch  Jodkalium  und  Salzsäure.  Ein  Ueberschuss  v(fii 

* ^ 

Eisenoxydul  in  der  zu  messenden  Flüssigkeit  wird  dui’ch  einen  Tr opfeH 
Kaliumeisencyanid  auf  einem  Porcellanteller  erkannt.  Ein  solch) ’j 
muss  vorhanden  sein,  wenn  alle  Chromsäure  zersetzt  sein  soll. 

Wie  M.  A.  V.  Reis^)  nachgewiesen  hat,  fällt  aus  einer  mit  ox^ 
saurem  Kalium  und  Essigsäure  versetzten  Lösung  das  Doppelsa^i: 
Bi2(C3  04)nK.2C2  04.  Hierdurch  unterscheidet  sich  das  Wismuth  v( 
allen  anderen  Metallen , welche  mit  oxalsaurem  Kalium  Doppelsal; 
bilden  und  auf  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure  das  oxalsau 
Metallsalz  und  nicht  das  Doppelsalz  liefern.  (A.  Classen  a.  a.  Ql 
M.  H.  Pattinson  Muir  und  C.  E.  Robbs-)  haben  das  ej* 
wähnte  Verhalten  des  Wismuths  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
selben  benutzt.  Man  versetzt  die  mit  möglichst  wenig  SalpetersäuU 
versetzte  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth  mit  concentrirter  Essi|^ 
säure  im  Ueberschusse  und  fügt  alsdann  eine  normale  Lösung  v(| 
oxalsaurem  Kalium  in  geringem  Ueberschusse  hinzu.  Bewirkt  m£|l 


D Ber.  cl.  deutsch,  ehern.  Ges.  14,  1175. 
Chem.  Soc.  18ö2,  S.  1. 
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Fällung  des  Wismuthdoppelsalzes  in  einem  mit  Marke  versehenen 
;ben,  so  füllt  man  nach  der  Fällung  bis  zur  Marke  an,  filtrirt  und 
timmt  im  Filtrate  den  Ueberschuss  an  oxalsaurem  Kalium  mittelst 
imäleon. 


Kupfer. 

Aus  metallischem  Kupfer:  Fe  X 0,5653  = Cu, 

Aus  Kupferoxydul  ...  Fe  X 1,1306  = Cu. 

1.  Gefälltes  metallisches  Kupfer  wird  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
■d  behandelt  und  das  durch  Umsetzung  entstandene  Eisenoxydul 
. Chamäleon  gemessen  : 

FeaOg  -f  Cu  = 2Fe0  -f  CuO, 

Cu 

: t3r  der  constante  Factor  ——  = 0,5653. 

2 Fe 

Das  Kupfer  muss  in  schwefelsaurer  Lösung  oder  als  Chlorid  vor- 
. den  sein.  Durch  eine  von  oben  hineingehängte  Stange  Zink  wird 
; Kupfer  als  ein  lockerer  Schwamm  ausgefällt.  Dies  ist  vollständig 
I heben,  wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  und  ein  mit 
; -m  Glasstabe  herausgenommener  Tropfen  mit  Schwefelwasserstoflf- 
1 .icr  auf  einem  Porcellanteller  keine  bräunliche  Färbung  mehr  zeigt. 

, I drd  nun  die  Flüssigkeit  vorsichtig  in  ein  Becherglas  abgegossen, 
'.den  Fall,  dass  kleine  Mengen  Kupfer  schwimmen  sollten,  mehrere 
; abgewaschen  und  dann  mit  überschüssigem  schwefelsauren 
moxyd  und  reiner  Schwefelsäure  so  lange  digerirt,  bis  Alles  zu 
grünen  Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  stark  verdünnt  und  mit  Cha- 
oonlösung  ausgemessen. 

. 2.  Kupferoxydul  wird  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  und 
t^efelsäure  in  Lösung  gebracht  und  das  gebildete  Eisenoxydul  mit 
iüäleon  gemessen: 

F e-2 O3  Cu2 0 = 2Fe0  -f-  2CuO. 

1 kommen  gleich  viel  Atome  beider  Metalle  in  Wechselwirkung; 

inzuwendende  Factor  geht  also  aus  = 1,1306  hervor  und  ist 

r e 

entsprechend  anzuwenden. 

i Um  das  Kupfer  als  Oxydul  auszuscheiden,  versetzt  man  seine  Lö- 
, die  in  diesem  F alle  auch  Salpetersäure  enthalten  kann , mit 
nm  weinsauren  Natrium,  dann  mit  Kalilauge,  bis  eine  klare,  azur- 
! Flüssigkeit  entstanden  ist,  erwärmt  bis  nahe  zum  Sieden  und 
c kleine  Mengen  Traubenzucker  hinzu,  bis  der  lebhaft  rotheNieder- 
^g  von  wasserfreiem  Kupferoxydul  sich  ausgeschieden  hat.  Die 
'bändige  Fällung  des  Kupfers  erkennt  man  daran,  dass  die  klar 
ttehende  Flüssigkeit  eine  gelbliche  Farbe  zeigt,  verursacht  durch 
irkung  des  Alkalis  auf  den  überschüssigen  Traubenzucker.  Man 

16* 
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fUtrirt  ab  und  wäscht  das  Kupferoxydul  mit  heissem  Wasser  ai 
Dann  spritzt  man.es  in  ein  Becherglas,  setzt  schwefelsaures  Eisenox 
und  freie  Schwefelsäure  hinzu  und  misst  mit  der  Chamäleonlösu 
aus,  nachdem  man  zuletzt  auch  das  Filter  in  die  Flüssigkeit  gewori 
hat.  (0,200  g Kupfer  erforderten  17,8  ccm  empirisches  Chamäh 
= 0,178  g Fe,  diese  X 1,13  geben  0,2012  g Cu.) 

Das  Kupferoxydul  kann  auch  aus  einer  anderen  Behandlung  h^, 
vorgegangen  sein.  Wenn  man  die  Kupferlösung  mit  Jodkalium 
setzt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Zinnchlorür  wegnimmt,  so  fU, 
Kupferjodür  als  ein  in  überschüssigem  Zinnchlorür  unlöslicher  get 
weisser  Niederschlag  aus,  der  sich  aber  sehr  schwer  auswaschen  lä;. 
Nachdem  dies  genügend  geschehen,  spritzt  man  ihn  in  ein  Becherg] 
versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Aetzkali  und  erhitzt,  wodurch  das  KupUi 
jodür  in  Kupferoxydul  übergeht.  Man  bringt  den  Niederschlag 
dasselbe  Filter  zurück,  um  auch  die  Reste  des  Kupferoxyduls  zu  zi| 
setzen,  wäscht  aus  und  bringt  das  Kuj)feroxydul  mit  schwefelsaur^ 
Eisenoxyd  zusammen  und  verfährt  weiter  wie  oben. 

Hieran  schliesst  sich  ein  ähnliches  Verfahren  von  E.  Fleischii 
Die  Kupferlösung  wird  mit  schwefligsaurem  Natrium  (Natriumsuljl 
behandelt  und  dann  mit  Rhodankalium  versetzt,  wodurch  ein  weisn 
Niederschlag  von  Kupferrhodanür  entsteht.  Derselbe  setzt  sich  b^l 
Kochen  gut  ab  und  lässt  sich  leicht  auswaschen.  Nachdem  dies 
schehen,  spritzt  man  den  Niederschlag  in  ein  Becherglas  und  se|? 
Kalilauge  hinzu.  Die  Farbe  wird  erst  gelb,  dann  durch  längeres  h 
hitzen  röthlich.  Nach  dem  Auswaschen  auf  demselben  Filter  wird 
Niederschlag  wieder  in  ein  Becherglas  abgespritzt,  mit  schwefelsaurjij 
Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Chamäleon  gemessert, 

0,2  g Kupfer  in  dieser  Weise  behandelt  erforderten  17,6  ccm  Cli 
mäleonlösung  = 0,176  g Fe,  und  mit  1,1306  multiplicirt,  ergeben  sjli 
0,19898  g Cu  statt  0,200  g.  / 

Die  beiden  letzten  Methoden  haben  den  Nachtheil,  dass  zwei 
trationen  nöthig  sind,  von  deren  exacter  Ausführung  das  Resultat  f 
hängt. 

Nach  demselben  Factor  berechnet  sich  auch  die  von  Carl  Mob 
angegebene  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung  mit  Eisendra 
wobei  eine  dem  Kupfer  entsprechende  Menge  Eisenoxydul  gebib 
wird.  Diese  wird  mit  Chamäleon  ausgemessen : 

CuO  4-  Fe  = FeO  fl-  Cu. 

Die  Kupferlösung  muss  neutral  oder  nur  sehr  wenig  sauer  se 
damit  sich  am  Eisendraht  kein  Wasserstoff  entwickelt.  Es  sind 
diesem  Vorgänge  zu  viele  Substanzen  ausgeschlossen,  wie  Salpet 
säure,  Eisen,  andere  Metalle  etc.,  als  dass  die  Methode  Anwendul 
finden  könnte. 


B Liebig’s  Annalen  92,  97. 
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Blutlaugensalz. 

rrocyankalium,  Kaliumeisencyanür,  Fe  Cyg  4-  3H2O 

Fe  X 7,546  = Blutlaiigensalz. 


210,88.) 


Die  Methode,  das  Blutlaugensalz  durch  Chamäleon  zu  bestimmen, 
von  de  Haeni)  mitgetheilt  worden.  Er  stellt  den  Titer  des  Cha- 
eons  auf  chemisch  reines  Blutlaugensalz  und  misst  damit  das  un- 
annte  Salz.  Es  wird  also  dabei  der  Körper  mit  sich  selbst  ge- 
gen. Es  findet  jedoch  auch  eine  bestimmte  Beziehung  zu  den 
gen  Titern  des  Chamäleons  statt.  Das  Blutlaugensalz  verhält  sich 
dich  wie  ein  Eisenoxydulsalz  und  es  geht  das  Eisencyanür  in 
uid  über.  Aus  dem  Kaliumeisencyanür  bildet  sich  also  Kalium- 
icyanid,  und  zwar : 

10FeK4Cye  -f  2KMn04  + 16  HCl 
= 5(Fe2Cye  . 6KCy)  + 2MnCl2  -f  12  KCl  8H2O. 

; Es  müssen  also  äquivalente  Mengen  Blutlaugensalz  und  metal- 
•es  Eisen  zu  Oxydul  gelöst  gleiche  Mengen  Chamäleon  gebrauchen, 
ist  durch  den  Versuch  bestätigt  worden. 

de  Haen  verlangt  eine  Lösung  von  reinem  Blutlaugensalz,  auf 
he  der  Titer  gestellt  wird.  Da  aber  diese  Lösung  bis  jetzt  keinen 
rren  Zweck  und  Cebrauch  in  der  Maassanalyse  gefunden  hat,  so 
lint  es  überfiüssig,  die  vielen  bereits  vorhandenen  Flüssigkeiten 
durch  eine  neue  zu  vermehren,  da  derselbe  Zweck  auch  durch 
l ägen  von  reinem  Salze  erreicht  werden  kann, 
i Die  Operation  führt  man  nun  in  der  folgenden  Art  aus : Das  auf 
s.augensalz  zu  prüfende  Salz  wird  abgewogen,  in  Wasser  gelöst 
so  stark  verdünnt,  dass  ungefähr  nur  0,1  g des  Salzes  auf  100  ccm 
iugkeit  kommen.  Dann  wird  stark  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
J angesäuert.  Zu  dieser  Flüssigkeit  wird  das  Chamäleon  unter 
tteln  oder  Umrühren  hinzugesetzt.  Man  macht  diese  Operation 
ner  weissen  Porcellanschale , worin  man  die  Farbenänderung  am 
n erkennen  kann.  Bei  dem  Zusatze  von  Salzsäure  wird  die 
ugkeit  milchig-trübe,  mit  einem  Stich  ins  Blaue.  Durch  Zusatz 
Chamäleon,  dessen  Farbe  augenblicklich  verschwindet,  entsteht 
lern  gebildeten  Kaliumeisencyanid  eine  gelblichgrüne  Farbe,  welche 
rbindung  mit  der  Trübung  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  üran- 
rn  hat.  Später  geht  die  Farbe  etwas  ins  Grüne  über,  aber  trotz 
-rübung  erkennt  man  die  eigenthümliche  Farbe  des  Chamäleons 
entlieh.  Am  anderen  Tage  ist  die  Trübung  verschwunden  und 
eine  Farbe  des  rothen  Blutlaugensalzes , dessen  Lösung  gelb  ist, 

0 Liebig’s  Annalen  90,  160. 


cyankalium  als  Titersubstanz  für  Chamäleon  gebrauchen  können,  woz'| 
es  auch  vorgeschlagen  wurde.  Es  bleibt  dadurch  allerdings  eine  klein 
Unsicherheit  in  der  Beurtheilung  der  Erscheinung,  und  die  von  d 
Haen  mitgetheilten  Analysen  haben  nicht  diejenige  Uebereinstimmun^ 
die  man  bei  Anwendung  chemisch  reiner  Stoffe  erwarten  kann.  Di 
Resultate  liegen  nämlich  zwischen  99,6  und  100,4  Proc.,  haben  alsj 
eine  Differenz  von  0,8  Proc.  Da  beide  Analysen  mit  chemisch  reinejj 
Salze  angestellt  waren , so  nehmen  sie  den  Rang  einer  Titerstellun 
ein,  und  es  ist  klar,  dass  der  Titer  selbst  um  die  obige  Grösse  vo 
0,8  Proc.  unsicher  ist.  Es  liegt  dies,  wie  bemerkt,  in  der  Unsicherhe: 
der  Endreaction. 

1,533  g reines  Blutlaugensalz  erforderten  20,5  ccm  empirisch 
Chamäleonlösung  = 0,205g  Fe,  und  diese  X 7,5458  geben  1,547, 
Blutlaugensalz.  | 

Man  ersieht  hieraus,  dass  man  auch,  ohne  den  Titer  durch  BluJ 
laugensalz  selbst  zu  bestimmen,  zu  befriedigenden  Resultaten  gelangi 
Für  einen  Blutlaugensalzfabrikanten,  welcher  wohl  allein  von  diesj 
Titrirmethode  ausgedehnten  Gebrauch  machen  dürfte,  ist  es  jedoch  b 
quemer,  eine  titrirte  Lösung  von  chemisch  reinem  Blutlaugensalz  vo 
räthig  zu  halten.  Es  verhält  sich  alsdann  die  Reinheit  der  Salze  w 
die  zur  Hervorbringung  der  rothen  Farbe  nöthigen  Cubikcentimet^ 
Chamäleon.  ! 

Gesetzt,  man  habe  auf  eine  gewisse  Menge  reines  Blutlaugensal 
80  ccm  Chamäleon  verbraucht  und  auf  die  gleiche  Menge  unreinq 


70 


nur  70,  so  ist  die  procentische  Reinheit  — 


Setzt  man,  um  Procente  zu  erhalten. 


70  ic  .1  70.  100 

80  = Töö’  * = -80—  = 


Von  J.  Teherniac^)  ist  die  vorstehende  Methode  modificirt,  abg^ 
nicht  verbessert  worden. 

Um  den  Blutlaugensalzgehalt  einer  Lauge,  die  noch  andere  Stofil- 
enthält,  welche  auf  Chamäleon  wirken,  zu  bestimmen,  fällt  man,  naci, 
E.  Erlenmeyer,  die  schwach  angesäuerte  Lösung  mit  Eisenchlorid 
lässt  eine  Zeit  lang  absetzen,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  zersetzt  ihj 
mit  der  kleinsten  Menge  von  Kali-  oder  Natronlauge,  welche  erforde]|j 
lieh  ist,  filtrirt  von  dem  Eisenoxyd -Niederschlage  ab,  versetzt  mi 
Schwefelsäure  und  misst  mit  Chamäleonlösung  aus.  Um  die  Richtig 
keit  der  Voraussetzung  zu  prüfen,  löste  Mohr  lg  reines  Blutlaugeif 
salz  in  Wasser,  fällte  mit  Eisenchlorid,  zersetzte  das  ausgewaschen^ 
Berlinerblau  mit  Kalilauge  und  bestimmte  die  dazu  nothwendige  Mengj 


D Zeitsebr.  f.  analyt.  Chemie  22,  131. 


lirect  mit  Schwefelsäure  und  Chamäleon  gemessen,  erfordei’te  24  ccm, 
Jso  eine  gleiche  Menge.  Vergleiche  übrigens  den  folgenden  Artikel. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Ferrocyankalium  in  Blutlaugen- 
alzschmelze  hat  K.  Zulkowsky^)  noch  ein  Verfahren  angegeben, 
'welches  streng  genommen  zum  Capitel  „Fällungsanalysen“  gehört,  in- 
less  wohl  zweckmässig  an  dieser  Stelle  Platz  findet.  Die  Methode  der 
: lestimmung  beruht  auf  Fällbarkeit  des  Ferrocyankaliums  mittelst  Zink- 
i ösuug.  Lässt  man  zu  einer  abgemessenen  Menge  einer  mit  Schwefel- 
j äure  angesäuerten  heissen  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  mit 
i chwefelsaurem  Kalium  (ZnS04  . K2SO4  + 6H2O  = 110,585  g im 
[ fiter)  die  zu  bestimmende  Blutlaugensalzlösung  aus  einer  Bürette 
i iiinzufliessen,  bis  Eisenchlorid  eine  deutliche  Blaufärbung  am  äussersten 
.lande  eines  von  Filtrirpapier  aufgesogenen  Probetropfens  erzeugt,  so 
; lat  sich  die  ganze  Menge  des  angewendeten  Zinksalzes  umgesetzt  in 
• Zn2FeCye  -j-  2K4FeCyß. 

Es  entsprechen  10  ZnS04  = 7 K4FeCy0,  oder  1 ccm  der  ange- 
vendeten  Zinksalzlösung  entspricht  0,07217  g krystallisirtes  Blut- 
iaugensalz. 

Zur  Erkennung  der  Endreaction  sind  nach  Zulkowsky  auf  je 
. ccm  Flüssigkeit  rund  0,5  mg  überschüssiges  Ferrocyankalium  erfor- 
•lerlich.  Bezeichnet  man  nun  mit  / das  Volumen  der  Flüssigkeit  nach 
Mer  Titration,  mit  p die  angewendete  Substanz  in  Y Cubikcentimetern 
([t^elöst,  von  welchen  v Cubikcentimeter  für  z Cubikcentimeter  Zink- 
i.-ösung  verbraucht  werden,  so  beträgt  der  Gehalt  an  Procenten  {B) 
Mlutlaugensalz : 

I B = (7,217  Vz  + 0,05 /)  : pv. 

K.  Zaloziecki^)  fällt  zur  Bestimmung  von  Ferrocyankalium  und 
I Ermittelung  des  Gehaltes  einer  Blutlaugensalzschmelze  die  heisse  Lö- 
lung  mit  kohlensaurem  Zink  unter  Einleiten  von  Kohlensäuregas.  Es 
f ! ntsteht  hierdurch  ein  Zinkferrocyandoppelsalz  als  Niederschlag  und 
[ iiine  äquivalente  Menge  von  kohlensaurem  Kalium : 

; 3K4FeCy6  + fiZnCOg  = (2Zn2FeCyg  + K4FeCye)  + 4K2CO3. 

Das  gebildete  kohlensaure  Kalium  wird  titrirt  und  aus  dessen 
Menge  auf  Ferrocyankalium  zurückgerechnet.  10  g Schmelze  werden  in 
00  ccm  Wasser  gelöst  und  in  einem  aliquoten  Theile  (25  ccm)  die  Al- 
i calinität  mit  Normalsäure  bestimmt.  50  ccm  der  Lösung  versetzt  man 
tnit  feuchtem  kohlensauren  Zink  (aus  Zinkvitriol  durch  Fällung  mit 
wohlensaurem  Natrium  erhalten),  leitet  unter  Erwärmen  eine  halbe- 
'Stunde  Kohlensäuregas  ein , verdünnt  nach  dem  Erkalten  bis  auf 
LOOccm  und  titrirt  50  ccm  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit 
■ läure. 


Dingler’s  polytechn.  Journal  349,  168. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  210. 


Berlinerblau,  Pariser  blau. 

(Ferri-Fen’ocyanid,  Eisen cyanürcyanid.) 

Fe  X 7,69  = Berlinerblau. 

Die  Tiefe  der  Farbe  dieses  Stoffes  hängt  von  der  darin  enthaltene) 
Menge  der  reinen  Verbindung  ab.  Die  Titersubstanz  ist  reines  Pariser- 
blau,  welches  man  sich  zu  diesem  Zwecke  selbst  darstellt.  Man  lösi 
reines  Blutlaugensalz  in  Wasser,  versetzt  mit  einer  etwas  über 
schussigeu  Menge  Eisenchlorid  und  lässt  die  stark  verdünnte  Flüssig] 
keit  erwärmt  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  absetzt.  Ein  Zusatz 
von  Salmiak  befördert  dies.  Man  giesst  einige  Male  ab,  bringt  dani| 
den  Niederschlag  auf  ein  befeuchtetes  Filter,  wovon  gewöhnlich  eine 
schwach  blau  oder  grün  gefärbte  Flüssigkeit  abläuft.  Man  prüft  mit 
Blutlaugensalz,  ob  Eisenchlorid  im  Filtrate  noch  enthalten  ist.  Es| 
wird  so  lange  ausgewaschen , bis  das  Filtrat  kein  Eisenchlorid  meh^ 
anzeigt  und  der  Niederschlag  anfängt,  sich  aufzulösen.  Das  Ausl 
waschen  ist  eine  langwierige  Arbeit,  weil  das  Berlinerblau  als  coli 
loidale  Substanz  die  Poren  des  Papiers  stark  verstopft.  Nach  denj 
völligen  Trocknen  über  Chlorcalcium  pulvert  man  die  Kuchen  un4 
bewahrt  sie  unter  gutem  Verschlüsse  auf.  Zur  Titerstellung  des  Chaj 
mäleons  wägt  man  1 oder  2 g ab,  zerreibt  mit  Wasser  in  einem  Mörseii 
zu  einem  Schlamm  und  giesst  diesen  in  eine  Kochflasche  oder  e. 
Becherglas.  Den  Mörser  spült  man  mit  etwas  Kali-  oder  Natronlaug 
aus,  wodurch  sogleich  die  blaue  Farbe  in  Rothbraun  übergeht.  Ii 
die  Kochflasche  giebt  man  noch  so  viel  Kali  - oder  Natronlauge,  bi 
unter  starker  Erwärmung  das  Hydrat  des  Eisenoxydes  sich  mit  der,  de:, 
Verbindung  eigenen  Farbe  scheidet.  Eine  Probe  mit  rothem  Lackmusj 
papier  muss  freies  Alkali  zeigen.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  was  sehij 
leicht  geht,  versetzt  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und| 
misst  mit  Chamäleon  aus.  j 

Das  zu  prüfende  Berlinerblau  wird  in  gleicher  Weise  behandelte 
wobei  die  vorhandenen  Verunreinigungen,  Thonerde,  Gyps,  Schwer-j 
spath,  unwirksam  sind.  Hat  man  gleiche  Mengen  von  reinem  und  un-* 
reinem  Berlinerblau  verwendet,  und  auf  das  reine  a ccm,  auf  das  un 
reine  b ccm  verwendet,  so  ist  der  Procentgehalt  des  zu  prüfende 
b . 100  t 

, i 

''  . j 

1 g selbstbereitetes  reines  Berlinerblau  erforderte  24,28  ccm  Cha-| 
mäleon;  ein  käufliches  sehr  schön  kupferroth  aussehendes  Präparat 
verbrauchte  auf  dieselbe  Menge  22,8  ccm,  sein  Gehalt  ist  also 
22,8  . 100 


24,28 


- = 93,9  Proc.  reines  Ferri-Ferrocyanid. 


fl 


mmensetzung,  deren  Wassergehalt  man  nicht  genau  feststellen  kann, 
hr  reines  giebt,  mit  Kalilauge  zersetzt,  28,32  Proc.  Eisenoxyd. 

Ein  selbstbereitetes  kupferglänzendes  Berlinerblau  gab  als  Mittel 
n drei  gut  stimmenden  Versuchen  mit  empirischer  Chamäleonlösung 
- Factor  Fe  X 7,69  = Pariserblau.  Theoretisch  würde  dieser 


n 


ictor  6,714  sein.  Die  Verbindung  enthält  aber  immer  eine  gewisse 
3nge  Blutlaugensalz,  welches  ebenfalls  oxydirt  wird. 


Kaliumeisencyanid. 

Ferricyankalium.  Rothes  Blutlaugensalz.  Gmelin’s  Salz. 
FesCye  . 6 KCy  = 328,85. 

Fe  X 11,769  = Kaliumeisencyanid. 

Das  rothe  Blutlaugensalz  muss  zuerst  in  das  gelbe  umgewandelt 
•rden. 

Am  besten  geht  die  Reduction  durch  eine  Lösung  von  Eisen~ 
•riol  vor  sich.  Man  versetzt  das  Kaliumeisencyanid  stark  mit  Kali- 
..ge,  erhitzt  zum  Kochen  und  giesst  eine  concentrirte  Lösung  von 
tienvitriol  hinzu.  Anfänglich  schlägt  sich  gelbes  hydratisches  Eisen- 
vd  nieder,  durch  ferneren  Zusatz  auch  Oxydul,  welches  mit  dem 
eienoxyd  durch  Kochen  in  schwarzes  Oxydoxydul  übergeht.  Da  dieser 
‘l.^derschlag  sich  nicht  so  leicht  absetzt,  wenigstens  nicht  vollständig, 
iist  es  am  einfachsten,  auf  300  ccm  zu  verdünnen  und  davon  zwei 
):)ben  von  100  ccm  abzufiltriren,  welche  angesäuert  titrirt  werden. 
1 1 Zeichen  der  vollständigen  Reduction  des  Kaliumeisencyanids  ist 
jcerseits  die  Farblosigkeit  der  Flüssigkeit,  andererseits  die  schwarze 
r:rbe  des  Niederschlages,  welche  beweist,  dass  zur  vollständigen 
'wdation  keine  genügende  Menge  Kaliumeisencyanid  mehr  ver- 
laden sei.  Man  titrirt  das  Ferro cyankalium , was  nun  in  der  Lö- 
iig  ist,  nach  starkem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  am  besten  in  einer 
•f ’cellanschale , weil  man  darin  den  Farbenwechsel  am  deutlichsten 
h ennt. 

Wilhelm  Gintl  1)  empfiehlt  zur  Reduction  des  Kaliumeisen- 
rnids  das  Natriumamalgam  in  neutraler  oder  alkalischer  Flüssigkeit, 

1 1 zwar  in  einem  mehr  hohen  als  w;eiten  Gefässe.  In  einer  schief 
'egten  Probirröhre  findet  am  besten  jener  Kreisstrom  statt,  welcher 
1 Theile  der  Flüssigkeit  an  den  Boden  bringt.  Ohne  Anwendung 
I Wärme  ist  die  Reduction  in  längstens  10  Minuten  vollendet. 


b Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie,  Mai  1867;  Zeitschr.  f.  analyt. 
mie  6,  447. 


mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Ferrocyankalium  und  titrirt  letzteres  ui 
Kaliumpermanganat: 

Fe2(CN)ü.(KCN)o  + II2O2  + 2K0H  = 2 {Fe(CN)2 . (KCN),}  ' 

-f  2 H2O  4-  O2. 

Der  Ueberschuss  an  Wasserstoffsuperoxyd  muss  vor  der  Titration 
Permanganat  durch  Kochen  entfernt  werden. 


Salzsäure. 

HCl. 

Eine  von  E.  Bohlig^)  herrührende  Methode  beruht  auf  Ur| 
Setzung  von  oxalsaurem  Silber  mit  gelösten  Chlormetallen.  Schütt^ 
man  eine  Lösung  letzterer  mit  oxalsaurem  Silber,  so  entsteht  eine  enj 
sprechende  Menge  von  Chlorsilber.  Aus  der  im  Filtrate  enthalten^ 
Menge  von  Oxalsäure,  welche  mit  Chamäleon  titrirt  wird,  berechn! 
sich  die  vorhandene  Menge  von  Chlor.  ' 

Die  anzuwendende  Chamäleonlösung  wird  auf  Yio " ^ormaloxsj 
säure  eingestellt,  jeder  Cubikcentimeter  Chamäleon  entspricht  alsdaif 
0,0070  g Chlor.  j 

Bohlig  bedient  sich  dieser  Methode  vorzugsweise  bei  Wasse 
analysen.  Man  kocht  ein  gewisses  Volumen  kurze  Zeit  mit  basisi 
kohlensaurem  Magnesium , filtrirt  und  schüttelt  (eventuell  nur  ein» 
Theil  des  Filtrates)  mit  trockenem  oxalsauren  Silber.  Nach  kurze 
Stehen  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt,  mit  concentrirter  Schwefelsäu 
versetzt  und  mit  Chamäleon  titrirt. 

Sind  in  der  Lösung  organische  Substanzen  vorhanden,  so  ist 
zweckmässig,  die  durch  Umsetzung  entstandene  Oxalsäure  als  oxt 
saures  Calcium,  durch  Versetzen  mit  Ammoniak  und  Chlorcalcium,  a 
zuscheiden  und  in  dem  Niederschlage  die  Oxalsäure  zu  bestimm» 
(siehe  Calcium,  S.  239). 


Salpetersäure. 

N2O5  = 53,91. 

Fe  X 0,3215  = N2 O5  (Salpetersäureanhydrid,  wasserfreie  Salpete' 

säure). 

: KNO3  (salpetersaures  Kalium,  Kalisalpeter). 

: NaNOs  (salpetersaures  Natrium,  Natronsalpeter). 


Fe  X 0,6020 
Fe  X 0,5060 
Nitrat 


Fe  X 


167,64 


= Grammen  desselben  Nitrates. 


0 Ai’ch.  der  Pharm.  1890,  S.  182. 

Y Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  408. 


:ine  ziemlich  zuverlässige  Maassmethode,  welche  Pelouze^)  auf  Grund 
1er  von  Grossait  angegebenen  Reaction  beschrieben  hat.  Dieselbe 
st  eine  Restmethode  und  stützt  sich  auf  die  oxydirenden  Eigen- 
: chaften  der  freien  Salpetersäure  auf  Eisenoxydulsalze.  Hat  man 
; ine  bestimmte  Menge  eines  Eisenoxydulsalzes  in  Arbeit  genommen, 
: 0 wird  nach  geschehener  Einwirkung  der  Salpetersäure  der  Rest  des 
lisenoxyduls  durch  Chamäleon  bestimmt.  Um  eine  bestimmte  Meno-e 
ines  Eisenoxydulsalzes  zu  haben , löst  man  entweder  eine  gewogene 
: lenge  weichen  Eisendrahtes  auf,  oder  man  nimmt  bestimmte,  in  jedem 
; (alle  überschüssige  Mengen  von  reinem  krystallisirten  Eisenvitriol, 
der  am  besten  von  dem  Eisendoppelsalze. 

Da  das  Eisenoxydul,  um  in  Oxyd  überzugehen,  nur  V2  Aeq.  Sauer- 
toff  aufnimmt,  die  Salpetersäure  aber,  um  auf  Stickoxydgas  zurück- 
ugehen,  3 Aeq.  Sauerstoff  abgiebt,  so  ist  ersichtlich,  dass  1 Aeq.  Sal- 
etersäure  oder  salpetersaures  Salz  das  Oxydul  von  6 Aeq,  metallischem 
f ilisen  zu  oxydiren  vermag: 

N2O5  + 6FeO  = 2H0  -}-  SFeaOg. 

Um  noch  einen  Rest  Oxydul  zu  haben,  muss  man  also  etwas  mehr 
•Js  6 Aeq.  Eisen  auflösen.  So  wäre  z.  B.  auf  1 Aeq.  Kalisalpeter, 

[-'■elches  100,92  wiegt,  6 mal  27,94  oder  167,64  Eisen  eben  genügend, 
■lan  würde  also  in  jedem  Falle  ungefähr  180  anwenden  müssen,  um 
dcher  einen  Rest  zu  haben,  d.  h.  man  würde  für  1 g reinen  Kali- 

tilpeter  1,8  g metallisches  Eisen  vorher  lösen.  Bei  allen  anderen  Ver- 
indungen  würde  man  dieses  Verhältniss  leicht  finden,  wenn  man 
I Aeq.  Eisen  oder  167,64  durch  das  Aequivalent  des  neutralen  sal- 

Ieetersauren  Salzes  dividirte. 

Bei  dieser  Arbeit  hängt  Alles  von  der  richtigen  und  exacten  Aus- 
iihrung  ab.  Es  sind  dabei  eine  Menge  Fehlerquellen,  welche  störend 
[luuf  das  Resultat  einwirken  können.  Die  wesentlichsten  sind  folgende : 

11.  Vor  Allem  Einwirkung  von  Luft  auf  das  in  dem  Kolben  neben 
em  Wasserdampfe  vorhandene  Stickoxydgas,  wodurch  Salpetersäure 
Bgenerirt  wird. 

I 2.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Stickoxydes  aus  der  Flüs- 
sigkeit, wodurch  mehr  Chamäleon  reducirt  wird,  besonders  bei  ver- 
dünnten Flüssigkeiten. 

3.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das  Eisenchlorür 
dngewirkt  hat,  also  bei  sehr  raschem  Kochen  der  Flüssigkeit  nach 
usatz  des  salpetersauren  Salzes  und  bei  relativ  geringem  Ueberschusse 
cn  Eisenchlorür. 

4.  Etwaiger  Verlust  an  Eisen  durch  Ueberspritzen  bei  unvorsich- 
agem  Kochen. 


Compt.  rend.  1847,  Nr.  1.  Liebig’s  Annalen  64,  400. 


iolgende  modihcirte  Verfahren  mit  Erfolg  eingeschlagen. 

Man  nimmt  eine  tubulirte  Retorte  von  etwa  200  ccm  Inhalt  mi 
langem  Halse  und  spannt  sie  so  ein,  dass  letzterer  etwas  schräg  au6i 
wärts  gerichtet  ist,  bringt  1,5  g weichen  Eisendraht  in  die  Retorte  un* 
setzt  30  bis  40  ccm  reine  rauchende  Salzsäure  hinzu.  Man  leitet  jeU 
durch  den  Tubulus  einen  Strom  von  durch  Kalilauge  gewaschenen 
Wasserstoffgas  (an  Stelle  von  Wasserstoff  kann  man  auch  Kohlensäure 
anwenden)  und  verbindet  den  Hals' der  Retorte  mit  einer  U-förmigeo 
etwas  Wasser  enthaltenden  Röhre.  Die  Retorte  erwärmt  man  ia] 
Wasserbade  bis  zur  erfolgten  Lösung  des  Eisens,  lässt  im  Wasserstoffj 
Strome  erkalten,  und  wirft  durch  den  Hals  der  Retorte  das  in  einen 
kleinen  Glasröhrchen  enthaltene  abgewogene  salpetersaure  Salz  hinein 
dessen  Menge  so  zu  berechnen  ist,  dass  es  nicht  über  0,2  g Salpeter^ 
säure  enthält.  Nachdem  die  Verbindung  mit  dem  U-förmigen  Rohn 
hergestellt  ist,  erhitzt  man  den  Inhalt  der  Retorte  im  Wasserbade  etwj 
eine  Viertelstunde  lang,  dann  auf  einer  Flamme  ziim  Kochen  und  setzi 
dies  so  lange  fort,  bis  die  dunkle  Lösung  die  Farbe  des  Eisenchloridej 
angenommen  hat,  und  dann  noch  einige  Minuten  länger.  Es  is^ 
wesentlich,  dass  sich  kein  festes  Salz  an  den  Retortenwänden  ansetziH 
was  man  wohl  dadurch  am  besten  erreicht,  dass  man  die  Retorte  ii 
ein  rundes  Loch  einer  Blechscheibe  setzt,  die  die  Flamme  von  dei 
Wänden  der  Retorte  abhält. 

Man  verstärkt  den  Wasserstoffstrom  etwas  beim  Auftreten  de: 
Siedens,  damit  keine  Luft  durch  die  U-Röhre  eintritt,  lässt  im  Wasser' 
Stoffstrome  erkalten  und  bestimmt  den  Rest  des  Eisenoxyduls  mii 
Chamäleon,  nach  vorherigem  Hinzufügen  einer  genügenden  Menge  vor 
schwefelsaurem  Mangan  (s.  S.  210). 

In  mehreren  Versuchsanalysen  erhielt  Fresenius  100,1  bis 
100, o7  der  reinen  Substanz  aus  der  Analyse  wieder. 

Man  ersieht,  dass  die  ganze  Bestimmung  keine  leichte  und  ein- 
fache ist,  und  durch  die  Anwendung  eines  Apparates  zur  WasserstoflF-| 
entwickelung  und  dergleichen  mehr  sich  namentlich  nicht  zu  technischen! 
Piüfungen  eignet.  Zudem  ist  sie  noch  eine  Restanalyse,  wobei  an  sicltl 
der  Fehler  der  Bestimmung  um  so  grösser  sein  kann,  je  grösser  der  zu! 
bestimmende  Rest  ist.  | 

Bailhache  2)  hat  die  Methode  vonPelouze  in  der  Art  modif|| 
ficirt , dass  er  anstatt  Eisenchlorür  eine  stark  saure  Lösung  vom 
schwefelsaui’em  Eisenoxydul  anwendet,  welches  den  Vorzug  besitztJ 
dass  es  in  Folge  höheren  Siedepunktes  rascheres  Austreiben  des  Stick-jl 
stoffoxydgases  gestattet;  auch  ist  Verflüchtigung  von  Eisen  aus-f 
geschlossen.  Anstatt  Wasserstoffgas  anzuwenden,  lässt  Bailhachej 


^)  Liebig’s  Annalen  106,  217. 
2)  Compt.  rend.  108,  1122. 


.ich  entwiCKemae  ivomensaure  die  Luft  zu  verdrängen,  und  giebt  als- 
lann  in  die  vorbei  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  die  Lösung  des 
alpetersauren  Salzes. 

Morse  und  Linn  leiten  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
ilas  sich  bildende  Stickstoffoxydgas  in  Kaliumpermanganat  ein  und  be- 
> timmen  die  nicht  zersetzte  Menge  des  letzteren  mittelst  Permanganat 
urück.  Da  zur  Ausführung  dieser  Methode  Condensations  - und 
i ibsorptionsapparate  für  die  übergehenden  sauren  Dämpfe  erforderlich 
1 ind,  so  ist  dieselbe  in  jedem  Falle  complicirter. 

Salpetrige  Säure. 

N2O3  = 37,95. 

Fe  X 0,3395  = K2O3. 

Die  salpetrige  Säure  (HNOg)  bildet  Salze,  die  Untersalpetersäure 
f .ber  keine.  Man  kann  deshalb  für  die  salpetrige  Säure  einen  sicheren 
I [lesskörper  anwenden.  Das  passendste  Salz  für  diesen  Zweck  ist  das 
imlpetrigsaure  Silber  (Silber nitrit,  AgNOg  = 153,59),  welches  das  un- 
löslichste dieser  Salze  ist  und  aus  einer  warmen  Lösung  in  deutlichen 
I .iky stallen  dargestellt  werden  kann.  Man  stellt  dasselbe  dar  durch 
! allen  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  (Kalium- 
» : itrit)  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  Das  ausgeschiedene 
( iilpetrigsaure  Silber  wird  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelöst 
I cnd  durch  Krystallisation  gereinigt.  Das  krystallisirte  salpetrigsaure 
MÜber  enthält  24,708  Proc.  salpetrige  Säure  (Anhydrid),  und  will  man 
1 aor  Titerstellung  0,1g  salpetrige  Säure  haben,  so  hat  man  0,4047g 
f iilpetrigsaures  Silber  abzuwägen. 

Die  salpetrige  Säure  wird  nach  Feldhaus  ^)  mit  reiner  Chamäleon- 
lüüssigkeit  gemessen.  Man  löst  das  salpetrigsaure  Salz  in  destillirtem 
kVasser,  welches  vorher  gegen  Chamäleon  als  ganz  wirkungslos  geprüft 
tt,  setzt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  und  misst  mit  Chamäleon 
;iias,  bis  zum  Auftreten  der  lichtrothen  Farbe.  Die  Verdünnung  ist 
hierbei  nicht  ausser  Acht  zu  lassen.  0,15359  g oder  Viooo  Aeq.  Silber- 
i iti’it  verlangten  etwa  200  ccm  Wasser,  wenn  man  keinen  Geruch  von 

Iialpetersäure  wahrnehmen  soll.  Auch  ist  empfehlenswerth , erst  die 
: lüssigkeit  schwach  anzusäuern  und  die  Oxydation  der  salpetrigen 
iäure  fast  zu  Ende  zu  führen,  dann  stärker  anzusäuern  und  jetzt  erst 
is  zur  lichtrothen  Farbe  weiter  zu  titriren.  Das  Ausbleichen  geschieht 
l icht  so  schnell,  wie  bei  Eisenoxydul,  und  das  Nachbleichen  dauert  oft 
/q  Stunde. 


0 Amer.  Chem.  Zeitschr.  8,  274. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  426. 


^ Aeq.  bauerstolt  aut,  welche  das  (Jxydul  von  4 Aeq.  Eisen  höher  oxy 
diren  können.  Der  Factor  für  Eisen  ist  danach: 


, d.  h.  mit  gewogenen  Mengen  von  salpetrigsaurem  Silber,  selbst 


Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  ist  ein  wechselndes  Gemenge 
von  Salp>etersäure,  Untersalpetersäure  und  salpetriger  Säure.  In  dei 
dunkel  gefärbten  Säure  ist  die  Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  jeden- 
falls sehr  gering,  wenn  nicht  ganz  zweifelhaft.  Prüfen  lässt  sich 
letzteres  mit  Chamäleon  nicht,  weil  die  Untersalpetersäure  ebenfalls  sehi 
stark  auf  Chamäleon  wirkt.  Setzt  man  der  rothen  rauchenden  Saljieter- ' 
säure  tropfenweise  Wasser  zu,  so  entweicht  unter  Erwärmung  Stickoxydji 
oder  Salpetersäure,  die  Flüssigkeit  wird  bei  grösserem  Wasserzusatzei' 
farblos  und  zeigt  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  neben  Salpeter-^ 
säure.  Die  Menge  des  entweichenden  Stickoxydgases  ist  abhängig  voi^ 
dem  rascheren  oder  langsameren  Zusetzen  des  Wassers,  von  dem  mehi| 
oder  minder  vollständigen  Vermischen  jedes  zugesetzten  Wasserantheiles] 
und  deshalb  kann  die  Menge  der  zurückbleibenden  salpetrigen  Säurej 
nicht  constant  sein.  Anders  aber  verläuft  die  Einwirkung,  wenn  mai» 
die  rothe  rauchende  Salpetersäure  in  so  viel  Wasser  von  mittlerer  Tem- 
peratur unter  raschem  Bewegen  desselben  einfliessen  lässt,  dass  keine 
Erwärmung  bemerkbar  wird.  Lässt  man  z.  B.  aus  einer  Pipette  einige 
Cubikcentimeter  rothe  Säure  in  mehrere  hundert  Cubikcentimeter  Wasseu 
unter  Bewegen  desselben  einfliessen,  so  tritt  Vermischung  ein,  ohne 
dass  man  eine  Entwickelung  von  Stickoxydgas  bemerkt.  Man  darj 
hieraus  schliessen,  dass  sich  die  Untersalpetersäure  nicht  anders  undl 
nicht  weiter  als  in  salpetrige  und  Salpetersäure  umsetzt; 


Mit  diesen  Vorsichtsmaassregeln  wurde  bei  ungleicher  Verdünnui 
in  sechs  Versuchen  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  innerhalb  d( 
Grenzen  von  4,117  Proc.  und  4,221  Proc.  gefunden,  was  als  befriediget 
angesehen  werden  muss. 

Gewichtsanalysen  mit  Harnstoff  und  Bleisuperoxyd  geben  keine  j 
richtigen  und  übereinstimmenden  Besultate.  4 Aeq.  BleisuperoxV( 
4Pb02,  geben  an  N2O3  4 Aeq.  Sauerstoff  ab,  und  es  löst  sich  das  g« 
bildete  Bleioxyd  in  der  freien  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Blei  au 
Die  durch  Wägung  bestimmte  Gewichtsabnahme  des  Bleisuperoxyde 
entspricht  also  einem  halben  Aequivalent  salpetriger  Säure. 


Kinnicutt  und  Nef^)  lösen  zur  Bestimmung  der  salpetrige 


N2O3  37,9.5 


zu  nehmen. 


2N2O4  — N2O5  -j-  N2O3. 


Amer.  Chem.  Journ.  5,  388. 


; ,tur  una  iug«u  uauu  uuu  uaun  7io-iNormalkalmmpermangaBat  hinzu, 
i s die  Flüssigkeit  deutlich  roth  erscheint.  Diese  Lösung  versetzt 
an  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  einen 
(’igberschuss  von  Chamäleon  hinzu,  säuert  mit  Schwefelsäure  stark  an 
j id  erhitzt  zum  Kochen.  Der  Ueberschuss  an  Kaliumpermanganat 
,rd  mit  Yio'^ormaloxalsäure  zurücktitrirt. 
i;  Green  und  Eideall)  gründen  eine  Methode  zur  Bestimmung 
r salpetrigen  Säure  auf  Umwandlung  von  Anilin  in  Diazobenzol,  welche 
xantitativ  ist,  unter  der  Voraussetzung,  dass  dieselbe  langsam  verläuft. 

Lun  ge  2),  welcher  diese  Methode  einer  Prüfung  unterzogen  hat, 
adet  dieselbe  weit  umständlicher  als  die  anderen,  so  dass  ich  auf 
lüttheilung  der  Einzelheiten  verzichte.  Lunge  hat  auch  die  übrigen, 
uen  beschriebenen  Methoden  verglichen  und  gefunden,  dass  bei  dem 
Sldhausen’ sehen  Verfahren  die  Einwirkung  von  Chamäleon  gegen 
Ilde  sehr  langsam  vor  sich  geht,  so  dass  man  sich  im  Erkennen  des 
1 idpunktes  leicht  täuschen  kann.  Einen  weiteren  Uebelstand  bildet  die 
Ersetzung  der  salpetrigen  Säure  in  StickstofFoxyd  und  Salpetersäure, 
i-is  Verlust  eines  Theiles  von  Stickoxyd  zur  Folge  hat. 

Lunge  lässt  daher  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Salzes  zum 
■rrmanganat,  unter  Erwärmen  auf  40°,  hinzufliessen  und  versetzt  mit 
Tviel  verdünnter  Schwefelsäure,  dass  die  Flüssigkeit  bis  zu  Ende  sauer 
esibt. 

Bei  der  Analyse  von  Nitrosylschwefelsäure  ist  ein  Zusatz  von 
Ihwefelsäure  unnöthig.  Lunge  erhielt  nach  dieser  abgeänderten 
eethode,  sowie  nach  der  Modification  von  Kinnicut  sehr  gut  über- 
jistimmende  Resultate.  Die  Methode  von  Feldhaus  lieferte  zu 
?edrige  Werthe. 

IPLosphorsäure. 

Eine  Bestimmung  der  Phosphorsäure  ist  auf  Abscheidung  der- 
Kben  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  von  Liebig  und  Raewsky 
ggründet  worden.  Wenn  in  essigsaurer  Lösung  Phosphorsäure  mit 
ssenoxydsalzen  zusammen  kommt,  so  hat  der  Niederschlag  constant 
Zusammensetzung  Fe2(P04)3,  so  lange  Phosphoräure  vorwaltet, 
eenn  dagegen  Eisenoxyd  vorwaltet,  so  hat  der  Niederschlag  eine 
ssischere,  aber  wechselnd  unsichere  Zusammensetzung.  Nun  kann 
eer  bei  Bestimmung  von  Phosphörsäure  diese  selbst  nicht  vorwalten 
nd  es  ist  deshalb  diese  Bestimmung  ganz  aufgegeben  worden. 

Belohoubek  in  Prag  gründet  eine  mit  Chamäleon  zu  beendigende 
'losphorsäurebestimmung  auf  eine  Abänderung  der  unter  denFällungs- 
ealysen  beschriebenen  Bestimmung  durch  Uransalze. 

D Chem.  News  49,  173. 

2)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  629. 


o o — ^ vuli  Utnrtem  essigsauren  Uran  ii 

Ueberschuss,  reducirt  im  Filtrate  das  Uranoxydul  durch  Zink  un 
Schwefelsäure  zu  Uranoxydul  und  bestimmt  dessen  Menge  durch  Chö 
mäleon.  Das  Auswaschen  des  phosphorsauren  Urans  ist  eine  red 
missliche  Arbeit,  da  es  das  Filter  in  unangenehmer  Weise  verstopf 
Man  erhält  verdünnte  Flüssigkeiten,  die  schwer  reducirbar  sin( 
Schliesslich  ist  es  eine  Kestmethode,  bei  welcher  die  schärfere  Messun  - 
des  Chamäleons  durch  andere  Nachtheile  aufgehoben  wird.  Die  I3<|, 
Stimmung  würde  eine  directe  werden , wenn  man  den  Niederschla ' 
selbst  in  Schwefelsäure  gelöst  und  nach  der  Behandlung  mit  Zink  durcti 
Chamäleon  gemessen  hätte. 

Vorstehende  Methode  Hesse  sich  auch  umgekehrt  zur  Bestimmun, 
des  Urans  selbst  anwenden.  * 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  empfahl  zuerst  Mac agno  > 
dieselbe  als  phosphormolybdänsaures  Ammonium  zu  fällen  und  di 
Phosphorsäure  aus  der  vorhandenen  Molybdänsäure,  durch  Reductioi 
derselben,  zu  bestimmen.  Schiff  2)  wies  indess  die  Ungenauigkeit  diesem 
Methode  nach,  so  dass  dieselbe  keine  weitere  Beachtung  fand.  Ott 
Freiherr  von  der  Pfordten  3)  hat  die  Reduction  von  Molybdäri 
Verbindungen  eingehend  studirt  und  auf  Grund  der  erhaltenen  Resultat 
sowohl  eine  Bestimmungsmethode  von  Molybdän  als  auch  eine  solche 
von  Phosphorsäure  angegeben. 

Bringt  man  die  Lösung  der  Molybdänsäure  bei  Gegenwart  vo< 
Schwefelsäure , besonders  aber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure , mi| 
metallischem  Zink  zusammen,  so  entsteht  schHessHch  MolybdänsesquJ 
Oxyd,  M02O3,  welches  durch  Chamäleon  wiederum  zu  Molybdänsäur^ 
oxydirt  wird: 

5M02O3  + 6KMn04  + 18  HCl  + IOH2O  = 

IOH2M0O4  + GMnCU  + 6KC1  -h  9H2O. 

In  Uebereinstimmung  mit  Finkener^)  und  PembertonS)  fand 
V.  d.  Pfordten  in  dem  phosphormolybdänsauren  Ammonium  das  con 
stante  Verhältniss  von  24  Molybdänsäure,  M0O3,  1 Phosphorsäure 

anhydrid,  P2O5.  , 

Zur  Ausführung  der  Methode  scheidet  man  die  Phosphorsäure  ii 
gewöhnlicher  Weise  mit  molybdänsaurem  Ammonium  ab,  wäscht  da< 
phosphormolybdänsaure  Ammonium  mit  einer  nahezu  gesättigten  Lösung 
von  salpetersaurem  Ammonium  aus  und  löst  den  Niederschlag  in  Am- 
moniak. Man  bringt  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und 


Gazzetta  chimica  italiana  4,  467. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  8,  258. 

3)  Ihid.  15,  1925  und  1929. 

D Ibid.  11,  1638. 

3)  Chem.  News  46,  4. 


nthalten  sein  dürfen,  zur  Titration.  Hierzu  versetzt  man  dieselbe  mit 
iner  überbchüssigen  Menge  Salzsäure  (circa  60  ccm  von  27  Proc.),  fügt 
bis  10  g Stangenzink  in  grossen  Stü<;ken  hinzu  und  lässt  so  lange 
in  wirken,  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  angenommen  bat.  Man 
pült  nun  die  Lösung  (und  zwar  bevor  alles  Zink  gelöst  ist)  in  eine 
'orcellanscbale,  in  welcher  sich  Wasser,  verdünnte  Schwefelsäure  und 
chwefelsaures  Mangan  (s.  S.  210)  befinden  und  titrirt  sofort  mit 
r.hamäleon  bis  zum  Eintreten  der  bekannten  Endreaction. 

Die  jNXetbode  ist  in  allen  den  Fällen  besonders  zu  empfehlen,  in 
eichen  eine  directe  Titrirung  mittelst  Uranlösung  (s.  Fällungsanalysen), 
Jso  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  und  Tbonerde,  nicht  möglich  ist. 

V.  d.  Pfordten  hat  zur  Prüfung  der  Methode  eine  Anzahl  von 
oersuchen  mit  phosphorsaurem  Natrium  als  Ausgangssubstanz  ange- 
,ellt  und  folgende  Kesultate  erhalten: 


1 ccm  Chamäleon  = 0,0007585  Sauerstoff, 

1)5  5)  = 0,004551  Molybdänsäure,  M0O3, 

1 5)  ))  = 0,0001869  Phosphorsäure,  P2O5. 


Angewendet 

Verbrauchte 

Cubikcentimeter 

Chamäleon 

Gefunden  Proc. 
P2O5 

0,5848 

30,8 

19,71 

— 

31,1 

19,83 

— 

31,3 

19,95 

— 

31,0 

19,77 

0,3902 

20,5 

19,66 

0,7804 

41,6 

19,92 

0,3951 

20,6 

19,73 

Die  theoretische  Menge  beträgt  19,82  Proc.  P2O5. 


S c li  w e f e 1 w a s s e r s t o f f . 

Fe  X 0,304  = PI2  S. 

Fe  X 0,2862  = S. 

1 ccm  Zehntel-Chamäleon  = 0,001699  g Schwefelwasserstoff, 

1 „ „ „ = 0,001599  g Schwefel. 

Wenn  man  ein  Schwefelwasserstoff  enthaltendes  Wasser  mit  Eisen- 
cydsalzen  versetzt,  so  scheidet  sich  Schwefel  aus,  und  es  entsteht 
t:ne  dem  Schwefelwasserstoff  äquivalente  Menge  Eisen  oxydulsalz.  Der 
i'isgeschiedene  Schwefel  ist  bei  grosser  Verdünnung  ohne  Wirkung 
i'if  das  Chamäleon,  da  der  Versuch  zeigte,  dass  von  derselben  Flüssig- 
iüt  sowohl  filtrirte  als  unfiltrirte  gleich  viel  Chamäleon  verbrauchte. 
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üliamäleou,  sonderu  man  erkennt  die  rothe  Färlmng  durch  die  Trü| 
hung  sehr  leicht.  ' 

Setzt  man  aber  Chamäleonlösung  zu  saurem  Scliwefelwasserstofl 
Wasser,  ohne  vorher  Eisenoxydsalz  zugesetzt  zu  haben,  so  wird  daj 
Chamäleon  auch  zerstört,  aber  langsamer  als  vom  Eisenoxydulsalz;  ei 
scheidet  sich  zuerst  kein  oder  sehr  wenig  Schwefel  aus,  die  Flüssig 
keit  bleibt  meist  klar  und  man  verbraucht  im  Ganzen  mehr  Chamäleoq 
im  Verhältniss  von  2,38  : 1,  als  zu  der  mit  Eisenoxydsalzen  versetztet 
Probe.  Es  ist  deshalb  der  vorläufige  Zusatz  von  Eisenoxydsalz  unerf 
lässlich.  Obgleich  Eisenchlorid  dieselben  Zersetzungen  zeigt,  wie  jedef 
Eisenoxydsalz,  so  ziehen  wir  hier  das  saure  schwefelsaure  Eisenoxy« 
vor,  weil  es  fast  farblos  ist,  und  die  freie  Schwefelsäure  nicht  wie  di,' 
Salzsäure  zersetzend  auf  die  Uebermangansäure  wirkt. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bringt  man  in  eine  kleine  mit  Stöpsef 
verschliessbare  Flasche  reines  schwefelsaures  Eisenoxyd,  welches  fre 
von  Oxydul  sein  muss,  was  man  mit  Chamäleon  prüft,  und  giebt  nocl 
etwas  Schwefelsäure  hinzu.  Man  saugt  nun  das  Schwefelwasserstoff 
Wasser  in  eine  Pipette,  lässt  bis  zum  Nullpunkt  ablaufen,  taucht  di« 
Pipette  in  die  Eisenflüssigkeit  und  lässt  auslaufen.  Es  geht  dadiircl 
keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  verloren.  Die  Flüssigkeit  wird  trüb 
von  ausgeschiedenem  Schwefel,  hat  aber  noch  einen  Stich  ins  Gelblich 
von  dem  überschüssigen  Eisensalze.  Dieses  muss  in  jedem  Falle  von 
handen  sein,  weshalb  man  auch  eine  Probe  macht,  indem  man  einei 
spitz  eingetauchten  Glasstab  auf  ein  mit  Blutlaugensalz  oder  besser  mij 
Rhodankalium  befeuchtetes  Papier  aufsetzt,  wo  ein  blauer,  bezüglicl 
blutrother  Fleck  entstehen  muss.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  eine  halb« 
bis  ganze  Stunde  verschlossen  stehen,  verdünnt  dann  noch  stärker  mi' 
W asser , dass  die  Flüssigkeit  fast  farblos  erscheint , und  titrirt  mi*‘ 
Chamäleon.  Man  sieht  die  röthliche  Färbung  ebenso  leicht  in  der  klaren 
wie  in  der  trüben  Flüssigkeit. 

Die  Zersetzung  ist  sehr  einfach.  Schwefelsaures  Eisenoxyd  odei 
ein  anderes  Oxydsalz  und  Schwefelwasserstoff  geben  Eisenoxydulsalzr 
Schwefel  und  freie  Säure: 

Fea  (804)3  + HaS  = 2FeS04  + S + H2SO4. 

Man  sieht  hieraus,  dass  2 Aeq.  Eisen  einem  Aequivalent  Schwefelt  j 
Wasserstoff  entsprechen  oder  55,88  Eisen  = 16,99  Schwefelwassei'stofl| 


folglich  Schwefelwasserstoff  = Eisen  mal 


16,99 


d.  i.  mal  0,304. 


55,88’ 

Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  und  zuverlässige  Resultate,  unc|| 
ist  ungemein  leicht  auszuführen.  Schwefelwasserstoff  wirkt  bei  starke|jj 
Verdünnung  und  in  der  Kälte  nur  langsam  auf  Eisenoxydsalze.  Di^j 
Trübung  stellt  sich  erst  nach  einiger  Zeit  ein  und  nimmt  zu  bis  zu^l 
völligen  Zersetzung.  Beim  Oefifnen  der  Flasche  darf  man  keinen  Gerucl|j 


1 


I aau  uic  xiaouixc  111  Wcarmem  Wasser  digerirt  hat.  Noch 

i dichter  geht  es,  wenn  man  die  saure  Eisenoxydflüssigkeit  erhitzt,  und 
;ann  mit  der  Pipette  das  Schwefelwasserstofifwasser  in  der  erwärmten 
Lässigkeit  auslaufen  lässt.  Die  Trübung  und  Zersetzung  geht  augen- 
licklich  vor  sich.  Will  man  ein  üebriges  thun,  so  kann  man  die  Luft 
urch  Kohlensäure  in  der  Flasche  verdrängen,  ehe  man  digerirt. 

25  ccm  eines  frisch  bereiteten  Schwefelwasserstofifwassers  * erfor- 
erten  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  dreimal  hinter  einander  17,3  ccm 
: ehntel-Chamäleon.  Der  Gehalt  des  Wassers  beträgt  danach  17  3 x 
,001699  = 0,02939  g in  25  ccm,  also  0,-1175  Proc.  HgS. 

Es  giebt  noch  eine  Anzahl  Modificationen  dieser  Bestimmung, 
reiche  alle  mit  Chamäleon  endigen,  und  zwar: 

1 . Mit  Zink.  Man  fällt  die  schwefelwasserstoffhaltige  Flüssigkeit 
iit  ammoniakalischer  Zinklösung  im  Ueberschuss,  erwärmt  etwas,  um 

iias  Schwefelzink  besser  abzuscheiden,  filtrirt,  wäscht  mit  warmem 
iTasser  aus  und  bringt  das  Filter  sammt  Niederschlag  in  eine  Stöpsel- 
lasche , worin  saures  schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  warmem  W^asser 
eereits  verdünnt  ist.  Man  setzt  gleich  den  Stopfen  auf  und  schüttelt, 
am  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  zu  vertheilen.  Nach  einer 
läilben  Stunde  und  nach  erfolgtem  Erkalten  öffnet  man  die  Flasche 
nad  bestimmt  in  derselben  das  gebildete  Eisenoxydul  mit  Chamäleon, 
i-ie  rothe  Färbung  muss  beim  Umschütteln  stehen  bleiben. 

2.  Mit  Cadmium.  Dieselbe  Operation  wie  eben  beschrieben  mit 
Ihwefelsaurem  Cadmium.  Aus  einer  Bürette  wurden  hinter  einander 
I ccm  Schwefelwasserstoffwasser  auslaufen  gelassen , und  zuletzt  mit 

|hbamäleon  bestimmt.  Es  wurden  verbraucht: 

1)  bei  schwefelsaurem  Eisenoxyd  . . 2,8  ccm  Yiq -Chamäleon, 

2)  „ Zink  (2  mal) 2,8  „ „ 

3)  „ Cadmium 2,8  „ „ 

4)  „ Eisenchlorid  (2  mal)  ....  3,5  und  3,8  „ 

I Eisenchlorid  ist  danach  zu  vermeiden. 

Schwefelalkalien  müssen  mit  Zink-  oder  Cadmiumsalzen  gefällt 
id  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  saurem  schwefelsauren  Eisen- 
yd  zersetzt  werden,  weil  diese  Lösungen  immer  unterschwefligsaure 
erbindungen  enthalten,  welche  ebenfalls  auf  Chamäleon  wirken. 

Auch  Schwefelammonium  könnte  man  in  derselben  Art  auf  seinen 
fehalt  an  Schwefelwasserstoff  prüfen.  Man  würde  das  Eisenoxydsalz 
' >rher  stark  mit  Schwefelsäure  versetzen  und  dann  das  Schwefelammo- 
um  einfliessen  lassen.  Man  verdünnt  zu  300  ccm,  filtrirt  schnell  eine 
eenge  durch  ein  Sternfilter  ab,  nimmt  davon  100  ccm  und  titrirt  mit 
1 lamäleon.  Es  ist  noch  Substanz  vorhanden,  um  die  Probe  ein  zweites 
<»al  zu  machen  und  auf  unterschweflige  Säure  zu  prüfen. 

Der  Schwefel,  welcher  aus  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  wird, 

17* 


uuri:ii  aaö  rjiter.  wenn  sich  der  «chwefel  als  Schwefelwasser! 
Stoff  austreiben  lässt,  so  geschieht  seine  Bestimmung  sehr  scharf  durcl 
Chamäleon  in  der  folgenden  Weise.  ; 

Man  zersetzt  die  Verbindung  mit  Salzsäure  und  leitet  das  ent| 
wickelte  Gras  durch  eine  klare  Lösung  von  ammoniakalischem,  schwefeli 
saurem  Cadmium.  Es  entsteht  Schwefelcadmium.  Dasselbe  wird  ab| 
filtrirt,  ausgewaschen  und  in  einer  Flasche  mit  saurem  schwefelsaure]( 
Eisenoxyd  geschüttelt.  Nach  vollständiger  Zersetzung  und  Ausscheidung 
von  Schwefel  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Chamäleon  titrirtj 
Bei  Anwendung  von  Vio  ‘ Chamäleon  mit  3,1534  g im  Liter  wurdei 
folgende  Resultate  erhalten:  1 ccm  desselben  ist  = 0,001599  g SchwefeJ 
0,1  g reiner  Bleiglanz  in  dieser  Weise  behandelt,  erforderte  8,6  ccqi 
Vio- Chamäleon.  Diese  X 0,001599  geben  0,01375g  Schwefel,  bei 
rechnet  0,01338  g.  ’ i 

0,2g  Bleiglanz  erforderten  17,8  ccm  Vio-Chamäleon;  17,8  X 0,001 59  j 
= 0,02848  g Schwefel;  berechnet  0,02676  g.  Statt  der  Cadmiumlösun^ 
lässt  sich  auch  essigsaures  Zink  in  neutraler  oder  ammoniakalischei 
Lösung  anwenden.  Bei  der  Anwendung  von  empirischer  Chamäleon 
lösung  geht  die  Berechnung  durch  Eisen  mit  den  obigen  Factoren. 

Die  Methode  ist  allgemein  anzuwenden,  wo  sich  der  Schwefel  ah 
Schwefelwasserstoff  entwickeln  lässt,  also  bei  Schwefelalkalien,  Soda 

rückständen,  bei  Schwefelzink,  Schwefelcadmium,  — Kobalt,  — Nickel. 

Antimon,  — Blei  und  ähnlichen. 


Zink. 

Fe  X 0,5805  = Zn. 
Fe  X 0,7233  = ZnO. 


Unmittelbar  an  die  Schwefelwasserstoffbestimmung  durch  Chamä 
leon  schliesst  sich  die  Zinkbestimmung.  Sie  beruht  darauf,  dass  sicB 
Schwefelzink  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  freier  Schwefelsäur« 
in  schwefelsaures  Zink,  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  ausgeschiedenen 
Schwefel  umsetzt: 

ZnS  -f  F62  03  = 2 FeO  -f-  ZuO  + S. 


Man  hat  also  das  Zink  erst  als  Schwefelzink  zu  fällen.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  das  Zinkerz  mit  Salzsäure  in  Lösung,  oder  be| 
Blende  mit  Salz  - und  Salpetersäure , scheidet  das  Eisenoxyd  nach  be| 
kannten  Methoden  und  filtrirt.  Das  Zink  fällt  man  aus  dem  Filtrate 
mit  Schwefelnatrium,  welches  sich  besser  hält  als  SchwefelammoniumI 
filtrirt  und  wäscht  mit  warmem  Wasser  aus.  Das  erste  Filtrat  musfj 
Bleilösungen  schwärzen.  I 

In  eine  mit  Glasstopfen  gut  verschliessbare  Flasche  mit  ziemliclj 
weitem  Halse  von  600  bis  800  ccm  Inhalt  bringt  man  eine  genügend«^ 


ich  und  schüttelt  anfangs  vorsichtig  uro.  Nach  einiger  Zeit  schüttelt 
uan  stärker  und  lässt  dann  2 fetunde  ruhig’  stehen.  Durch  zu  rasche 
rntwickelung  von  Schwefelwasserstoff  könnte  der  Stopfen  gelüftet 
I :rerden.  Es  ist  deshalb  zweckmässig,  die  Flasche  umzukehren  und 
1 . 'Uf  den  Stopfen  zu  stellen,  Deim  Oeffnen  der  Flasche  muss  der 
feruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  sein.  Man  verdünnt 
I tark  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  bestimmt  das 
i ksenoxydul  mit  Chamäleon.  Sowohl  der  ausgeschiedene  Schwefel  als 
I uch  die  Fasern  des  Filtrirpapiers  wirken  auf  Chamäleon  in  kalter 
; nd  verdünnter  Lösung  gar  nicht,  so  dass,  wenn  die  rosenrothe  Farbe 
j mmal  aufgetreten  ist,  die  Operation  als  beendigt  anzusehen  ist. 

Da  das  Eisenoxyd,  FegOg,  nur  1 Aeq.  Sauerstoff  an  das  Zink 
i bgiebt,  so  entsprechen  2 Aeq.  Eisen  1 Aeq.  Zink.  Es  sind  also 

i ’5,88  Eisen  = 32,44  Zink,  folglich  Zink  = Eisen  X = Eisen 

55,88 

I ,5809. 

: Schwefelzink  zersetzt  sich  mit  neutralem  Eisenoxydsulfat  nicht 

i collständig,  weshalb  man  durch  einen  vorherigen  Säurezusatz  die  Zer- 
fetzung  bedingt,  die  nun  zwischen  Schwefelwasserstoff  und  Eisenoxyd 
i’in  tritt. 

Das  Nähere  siehe  im  angewandten  Theile, 


I Cadmium. 

I 

Fe  X 0,9994  = Cd. 

Wenn  das  Cadmium  aus  neutraler,  saurer  oder  alkalischer  Lösung 
uurch  Schwefelwasserstoff  als  orangegelber  Niederschlag  gefällt  ist,  so 
aann  es  in  gleicher  Weise,  wie  Zink,  durch  saures  schwefelsaures 
lüisenoxyd  bestimmt  werden.  Man  bringt  den  ausgewaschenen  gelben 
I i iederschlag  von  Schwefelcadmium  sammt  dem  Filter  in  eine  Stöpsel- 
laasche,  setzt  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  freie  Schwefelsäure  zu,  und 
>ertheilt  den  Niederschlag  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit,  Die  Auflösung 
eeschieht  nicht  so  rasch  wie  bei  Zink,  und  muss  durch  Wärme  unter- 


D Das  saure  schwefelsaure  Eisenoxyd  bereitet  man  am  leichtesten  aus  dem 
)genannten  Caput  mortuum,  dem  Rückstände  von  der  Destillation  der  Nord- 
äuser  Schwefelsäure.  Man  rührt  das  braunrothe  Pulver  mit  Schwefelsäure 
m,  die  nur  wenig  verdünnt  ist,  mit  etwa  halb  so  viel  Wasser,  und  kocht  in 
i.ner  Porcellanschale  zur  Trockne  ein.  Dann  löst  man  durch  Kochen  mit 
ugesetztem  Wasser  auf  und  filtrirt.  Das  Caput  mortuum  ist  meist  frei  von 
^xydulsalz•,  ein  kleiner  G-ehalt  an  Schwefelsäure  schadet  nicht.  Sollte  es  eine 
pur  Eisenoxydul  (Prüfung  mit  Chamäleon  oder  Kaliumeisencyanid)  enthalten, 
) kann  man  dasselbe  mit  Chlorwasser  oder  Chlorgas  ox3^diren. 


von  etwas  Natriumbicarbonat  zu  verdrängen.  Nachdem  das  Schweb 
cacmmin  ganz  gelöst  ist,  wobei  sich  Schwefel  ausscheidet,  wird  dai 
Glas  abgekühlt,  die  Flüssigkeit  verdünnt  und  mit  Chamäleon  titriS 
Ga  das  Eisenoxyd  nur  i/^  Aeq.  Sauerstoff  abgiebt,  das  Cadmium  abJ 
ein  ganzes  aufnimmt,  so  ist  die  Menge  des  Cadmiums  ungefähr  gleicl 
jener  des  metallischen  Eisens,  worauf  das  Chamäleon  titrirt  ist  we| 
zufällig  das  Aequivalent  des  Cadmiums,  55,85,  annähernd  doppelt  sl 
gross  ist,  als  das  des  Eisens,  27,99.  Man  nimmt  also  den  Titer  dd 
Chamäleons  mit  0,1  g Eisendraht  oder  mit  0,7  g Eisen  doppelsalz.  j 


Zinn.  ! 

Fe  X 1,05  = Sn.  j 

Zinnchlorür  zersetzt  Chamäleon  allerdings  kräftig,  allein  die  Zer[ 

Setzung  geht  nicht  regelmässig  vor  sich.  Verdünnt  man  Zinnchlorü 
stark,  so  braucht  man  weniger  Chamäleon,  als  bei  geringer  Verdünnung 
Giesst  roan  in  eine  grosse  Menge  Wasser  einige  Tropfen  Zinnchlorüii 
und  titrirt  dann  mit  Chamäleon  bis  zur  Endreaction,  so  ist  noch  Zinns 
chlorür  vorhanden;  denn  setzt  man  Stärkelösung  zu,  so  gebraucht  mai 
eine  merkbare  Menge  Jodlösung,  um  die  blaue  Farbe  zu  erzeugen.  e| 
können  also  Uebermangansäure  und  Zinnchlorür  zugleich  in  einer  veil 
dünnten  Lösung  neben  einander  bestehen.  j 

Dagegen  geht  die  Zersetzung  glatt  vor  sich,  wenn  man  das  Zinnj) 
chlorür  durch  Kochen  mit  Eisenchlorid  in  Zinnchlorid  und  Eisenchlorü 
umsetzt.  Man  braucht  immer  mehr  Chamäleon  zu  dem  Eisenchlorü 
als  zu  der  ursprünglichen  Menge  Zinnchlorür,  von  der  das  Eisenchlorü 
gebildet  wurde.  So  wurden  für  1 ccm  einer  Zinnchlorürlösung  7,5  bi 
7,7  ccm  Chamäleon  verbraucht,  dagegen  für  das  daraus  entstandeu 
Eisenchlorür  9 ccm  und  9,1  ccm.  Wenn  man  metallisches  Zinn  in  Salz 
säure  löst,  so  gebraucht  mau  direct  nur  halb  so  viel  Chamäleon,  al: 
wenn  man  das  Zinn  in  Eisenchlorid  auflöst,  weil  im  ersten  Falle  de 
Wasserstoff  entweicht,  im  zweiten  Falle  aber  derselbe  eine  äquivalent 
Menge  Eisenchlorid  in  Chlorür  verwandelt.  Die  Messung  geschieht  dem 
nach  in  der  folgenden  Art. 

Man  bringt  in  einem  Glase  eine  genügende  Menge  Lösung  voii 
saurem  schwefelsauren  Eisenoxyd  zum  Kochen , und  setzt  nun  die  ge- 
messene Zinnlösung  oder  das  gewogene  Salz  zu,  lässt  noch  einige  Zei 
kochen,  und  prüft  mit  Ehodankalium , ob  noch  Eisenoxyd  vorhander 
sei,  was  nothwendig  ist,  verdünnt  dann  reichlich  mit  Wasser  und  titrirl 
mit  Chamäleon.  Den  Titer  stellt  man  mit  gefälltem  Zinn,  das  frisch  ir 
Salzsäure  in  einem  Platintiegel  gelöst  und  in  gleicher  Art  mit  Schwefel 
saurem  Eisenoxyd  behandelt  wurde. 


:,inn  in  oaizsuure  m j^erumung  mit  etwas  1-^latin  auf,  und  behandelt 
rie  oben.  Es  ist  aber  dann  doch  einfacher,  das  ausgewaschene  Zinn 
11  trocknen  und  zu  wägen.  Gefälltes  schwarzes  und  gelbes  Schwefel- 
inn  können  allerdings  auch  durch  saures  schwefelsaures  Eisenoxyd 
um  Messen  mit  Chamäleon  zurecht  gestellt  werden,  allein  die  Zer- 
[ etzung  geht  erst  vollständig  in  der  Siedehitze  vor  sich,  was  wieder 
I 7egen  der  Möglichkeit  einer  Oxydation  misslich  ist.  Bei  dem  Vor- 
j iiandensein  besserer  Methoden  kann  davon  abgesehen  werden. 

Quecksilber. 

Fe  X 3,5755  = Hg. 

I Fe  X 4,8414  = HgCb- 

Die  vorliegende  Methode  hat  F.  Mohr  auf  die  von  Hempel  (siehe 
^Lbschnitt  Jod  gegen  unters chwefligsaures  Natrium)  angegebene  Be- 
irtimmung  des  Quecksilbers  gegründet.  Sie  beruht  darauf,  dass  Queck- 
liJlberchlorid  in  alkalischer  Lösung  von  Eisenoxydulsalzen  zu  Chlorür 
■educirt  wird,  und  dass  ein  Theil  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  übergeführt 
7ird.  Der  Best  des  Eisenoxyduls  wird  mit  Chamäleon  zurücktitrirt, 
leer  Titer  des  Chamäleons  wird  mit  reinem  Eisendoppelsalz  genommen, 
j Es  kann  nur  ein  Quecksilberoxydsalz  oder  Quecksilberchlorid  so 
^testimmt  werden,  und  wegen  des  Eisenoxyduls  darf  auch  keine 
alpetersäure  vorhanden  sein.  Wenn  also  das  Quecksilberoxydsalz 
licht  schon  eine  andere  Säure  enthält,  so  muss  es  durch  Abdampfen 
nit  Salzsäure  in  Chlorid  verwandelt  werden.  Jedes  Quecksilberoxydul- 
iialz  kann  mit  Salpetersäure  und  Salzsäure  durch  Eindampfen  zur 
i'r’rockne  ebenfalls  in  Chlorid  übergeführt  werden.  Da  wir  also  Mittel 
laaben,  jede  Quecksilberverbindung  in  Chlorid  überzuführen,  so  können 
;.'ir  damit  Quecksilber  allgemein  bestimmen,  und  nehmen  zur  Prüfung 
eer  Methode  reines  Quecksilberchlorid  (Sublimat)  als  Ausgangssubstanz. 

Dieser  Körper  giebt,  um  in  Chlorür  überzugehen,  V2  Chlor 
tb , und  da  das  Eisenoxydul  auch  Y2  Aeq.  Sauerstoff  oder  Chlor  auf- 

Iiimmt,  so  sind  gleiche  Aequivalentgewichte  beider  Stoffe  äquivalent: 

2HgCl2  4-  2FeCl2  = Hg2Cl2  -f  Fe2Cl6, 

99  9 

l'lso  27,94  Eisen  = 99,9  Quecksilber,  folglich  Eisen  X ” Queck- 

ülber.  Dies  giebt  den  Factor  3,5755. 

135  27 

Ebenso  ist  für  das  Chlorid  ’ - = 4,8414  als  Factor  gefunden 

27,94 

Torden. 

A.  Haswellb  verfährt  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  in 


4 Repertorium  der  analytischen  Chemie  2,  84. 
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Chamäleon. 


umgekehrter  Art  wie  vorhin,  d,  h.  er  ermittelt  die  Menge  von  Chamä- 
leon, welche  erforderlich  ist,  Quecksilherchlorür  in  Chlorid  überzuführen. 
Haswell’s  Methode  basirt  auf  der  Eigenschaft  des  Zinnchlorids,  bei 
Gegenwart  von  Eisenoxydsalzen  die  Ueberführung  des  Quecksilber- 
chlorürs  in  Chlorid  durch  Chamäleon  zu  vermitteln.  Man  reducirt 
zunächst  die  vorher  erwärmte  Quecksilberchloridlösung  zu  Chlorür 
durch  Hinzufügen  von  Eisenvitriol  und  Kalilauge,  oxydirt  das  nicht 
zersetzte  Oxydulsalz  durch  Hinzufügen  von  Chamäleon  bis  zur  End- 
leaction,  fügt  alsdann  Zinnchlorid  hinzu  und  ermittelt  nunmehr  die 
Menge  von  Chamäleon,  welche  zur  Ueberführung  des  Quecksilber- 
chlorürs  in  Quecksilberchlorid  nothwendig  ist. 

Dei  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 


2HgCl2  + 2FeO  + 2KOH  = Hg2Cl2  + Fe20a  + 2KC1  -|-  H2O. 

HgsCls  + SnCG  -f  FeaCSOJa  + 2 HCl  -|-  MH2SO4  = 

2HgCl2  + SnCl4  + 2FeS04  -f-  H2SO4  -j-  ^zH2S04. 


1 Aeq.  Eisen  oder  Aeq.  übermangansaures  Kalium  entspricht  j 
1 Aeq.  Quecksilber. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  versetzt  man  die  Quecksilber- 
lösung, welche  das  Quecksilber  als  Chlorid  enthält,  mit  abgemessener 
hinreichender  Menge  von  angesäuerter  Eisenvitriollösung  von  bekanntem 
Gehalt,  fügt  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  hinzu,  digerirt 
kurze  Zeit  unter  Umschwenken  der  Flüssigkeit  und  versetzt  nunmehr 
mit  Schwefelsäure  (gleiche  Theile  concentrirter  Säure  und  Wasser)  in 
grossem  Ueberschusse.  Man  schüttelt  so  lange,  bis  eine  rein  weisse  I 
Fällung  von  Quecksilberchlorür  resultirt. 

Es  wird  nun  der  Ueberschuss  an  Eisenoxydulsalz  durch  Hinzufügen 
von  Chamäleon,  ohne  vorher  den  Niederschlag  abzufiltriren , bis  zum, 
Eintreten  der  Endreaction  oxydirt,  alsdann  einige  Tropfen  Zinnchlorid 
hinzugefügt  und  nun  die  Ueberführung  des  Chlorürs  in  Chlorid  durch ; 
Chamäleon  bewerkstelligt.  In  dem  Maasse.  als  die  Ueberführung  in  ; 
Quecksilberoxydsalz  stattfindet,  wird  die  Flüssigkeit  klar,  da  indessj 
das  sich  bildende  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  schwer  löslich  ist,  soj 
erscheint  die  Lösung  nie  ganz  durchsichtig , was  aber  der  Erkennung  | 
der  Endreaction  keinen  Abbruch  thut.  i 


Zur  Bereitung  der  Zinnchloridlösung,  welche  weder  Chlorür  noch 
freies  Chlor  enthalten  darf,  löst  man  reines  Zinn  in  Salzsäure  und  fügt 
nach  und  nach  chlorsaures  Kalium  hinzu.  Zur  Entfernung  des  freien 
Chlors  wird  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  gekocht,  dann  mit  kohlensaurem 
Natrium  in  geringem  Ueberschusse  versetzt  und  der  Niederschlag  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Chamäleon  zu  einem  Theile 
der  erhaltenen  Lösung  darf  keine  Entfärbung  derselben  eintreten. 

Haswell  wandte  zur  Prüfung  der  Methode  eine  Chamäleonlösung 
an,  deren  Titer  1 ccm  = 0,0059745  g Fe  entsprach.  Auf  Quecksilber 


Wolfram. 
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. gestellt,  entspricht  also  1 ccm  Chamäleon 
^Quecksilber. 


199,8.0,0059745 

55,88 


= 0,02133  g 


Molybdän. 

Das  Princip  der  Methode  zur  Bestimmung  des  Molybdäns  wurde 
'oereits  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  (S.  256)  mitgetheilt.  Zur 
l\.usführung  versetzt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  molyb- 
ilänsauren  Salzes  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  und  ver- 
‘iährt  im  Uebrigen  wie  an  citirter  Stelle  angegeben. 

0. v.d.Pfordten  1)  hat  eine  Anzahl  von  Bestimmungen  mit  reinem 
ocrystallisirten  molybdänsauren  Ammonium  [(NH4)6Mo7.024  -f-  4HaO] 
i;msgeführt  und  folgende  Resultate  erhalten: 

1 ccm  Chamäleon  = 0,000752185  SauerstoflF, 

1 „ „ = 0,00451311  Molybdänsäure,  M0O3. 


Angewendet ; 
Ammonium- 
molyhdän 

Yerbrauchte 

Cubikcentimeter 

Chamäleon 

Gefunden 
M0O3  Proc. 

0,0502 

9,1 

81,73 

0,1005 

18,1 

81,28 

0,0502 

9,1 

81,73 

0,1005 

18,2 

81,73 

0,1507 

27,2 

81,43 

0,2010 

36,2 

81,28 

0,2205 

39,8 

81,46 

0,1565 

28,2 

81,32 

0,1142 

20,6 

81,40 

0,3453 

62,4 

81,56 

' 0,2713 

48.9 

81,35 

0,3125 

56,5 

81,60 

0,3289 

59,6 

81,78 

0,2868 

51,9 

81,67 

Der  Gehalt  an  Molybdänsäure  berechnet  sich  zu  81,55  Proc, 


Wolfram. 

0.  V.  d.  Pfordten  2)  hat  auch  das  Verhalten  der  Wolframsäure 
regen  Zink  bei  Gegenwart  freier  Säure  studirt  und  gefunden,  dass  die 
Ueduction  derselben  schwieriger  ist,  als  die  der  Molybdänsäure.  Voll- 
ttändige  Reduction  ist  überhaupt  nur  bei  Anwendung  concentrirter 


Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  15,  1528. 
2)  Ibid.  16,  508. 
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Chamäleon. 


Salzsäure  möglich,  das  Endproduct  ist  alsdann  stets  Wolframoxyd 
W0O2.  Da  letzteres  in  Berührung  mit  der  Luft  sich  oxydirt,  so  muss 
man  überhaupt  wie  folgt  verfahren. 

Man  löst  das  zu  bestimmende  wolframsaure  Salz  (in  der  abge-i 
wogenen  Menge  Salz  darf  höchstens  0,1  g W0O3  enthalten  sein)  in 
wenig  Wasser,  erwärmt  im  Wasserbade,  setzt  70  bis  80  ccm  27procen-i 
tiger  Salzsäure  und  14  bis  15  g Zink,  in  möglichst  grossen  Stücken, 
hinzu.  Man  lässt  das  Zink  so  lange  einwirken,  bis  die  Farbe,  welche! 
zuerst  blau,  schwarz  und  schwarzgrün  wird,  dunkelroth  erscheint,, 
kühlt  die  Flüssigkeit  vollständig  ab  und  giesst  dann  sofort  und  unter! 
Umrühren  in  eine  Porcellanschale , welche  eine  abgemessene  Menge) 
Chamäleon,  schwefelsaures  Mangan  (40  ccm,  um  den  Einfluss  der  Salz- 
säure aufzuheben,  S.  210)  und  70  bis  100  ccm  verdünnte  Schwefelsäure) 
enthält.  Nachdem  man  das  Kölbchen,  welches  die  Wolframlösung  ent- 
hält, mit  Wasser  ausgespült  hat,  verdünnt  man  auf  ein  Liter,  giebt)' 
eine  überschüssige  Menge  von  Eisendoppelsalzlösung  hinzu  und  titrirt,  i 
den  Ueberschuss  an  letzterer  mit  Chamäleon  zurück. 

V.  d.  Pfordten  theilt  folgende  Beleganalysen  mit:  ^ 


1 ccm  Chamäleon  = 0,000273  Sauerstoff,  J 

1 ?>  — 0,003960  Wolframsäure,  W0O3,  ^ 

1 „ FeS04  = 1,34  ccm  Chamäleon. 


Angewendet : 
Na2Wo04 
“b  2 H2O 

Angewendete 
Cuhikcenti- 
meter  Chamä- 
leon im  Ueher- 
schuss 

Verbrauchte 
Cuhikcenti- 
meter  Ee  S O4 

Zur  Oxydation 
verbrauchtes 
' KMnOi 

Gefunden 
W0O3  Proc. 

0,0863 

43,0 

11,0 

17,26 

— 

79,2 

0,1027 

41,7 

9,0 

20,64 

79,6 

0,1177 

40,1 

7,0 

23,72 

79,8 

0,1042 

46,5 

11,0 

20,76 

78,9 

0,1229 

47,6 

10,0 

24,20 

77,9 

0,1236 

43,1 

8,0 

24,38 

78,1 

0,1267 

55,6 

13,0 

25,18 

78,7 

I 


1 


Die  theoretische  Menge 


beträgt  78,91  Proc.  W0O3. 


! 


U r a n 0- 


Lässt  man  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  metallisches  Zink  bei  • 
Luftabschluss  auf  die  Lösung  von  Uranylsulfat  einwirken , so  geht  die  i 


t 


^)  Belohoubek  im  Journal  f.  prakt.  Chemie  99,  231.  Siehe  auch  die 
Methode  von  Z i m m e r m a n n unter  dem  Capitel : Doppeltchromsaures  Ka- 
lium gegen  Eisenoxydul. 


l 


Titansäure. 
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reibe  Farbe  der  Lösung  nach  und  nach  in  Grün  über  unter  Bildung 
jon  Uranosulfat: 

UrOgSOt  -f  Zn  + 2H2SO4  = Ur(SOj2  + ZnSOi  + 2H2O. 

Man  verfährt  zur  Reduction  wie  bei  Ueberführung  des  Eisenoxyds 
u Oxydul  und  wendet  hieizu  ein  mit  Kautschukventil  versehenes  Kölb- 
;hen  oder  eine  andere,  früher  beschriebene  Vorrichtung  an.  Nach  voll- 
! ndeter  Reduction  in  der  Wärme,  nach  etwa  einer  halben  Stunde, 
uührt  man  den  Inhalt  in  eine  Porcellanschale  über,  verdünnt  stark  mit 
-Wasser  (circa  500  ccm)  und  giebt  aus  der  Bürette  die  Chamäleon- 
iösung  bis  zum  Eintreten  der  Reaction  hinzu.  Es  findet  folgender 
Vorgang  statt: 

5Ur(S04)2  ■+  2KMn04  + 2H2SO4  -f  4H2O  = 
5ür02S04  + 2MnS04  + 2KHSO4  + 3H2SO4  + 2H2O. 
[liernach  entsprechen  also  5 Uran  = 2KMn04. 


Titansäure 

r/ird  in  schwefelsaurer  Lösung  ebenfalls  durch  Zink  reducirt  und  kann 

taann  mit  Chamäleon  gemessen  werden.  Die  Reduction  geschieht  am 
festen  in  der  Platinschale.  Die  Reaction  hat  keine  praktische  Bedeutung, 
:a  die  Titansäure  bei  Analysen  immer  als  solche  ausgeschieden  und 
aann  besser  gewogen  wird. 


Gold. 

Das  Gold  ist  ebenfalls  von  Hempel  in  den  Kreis  seiner  Oxalsäure- 
eestimmungen  gezogen  worden. 

Bekannt  und  zur  analytischen  Ausscheidung  des  Goldes  benutzt 
iit  das  Verhalten  des  Goldchlorids  gegen  freie  Oxalsäure.  Durch  eine 
iiingere  Zeit  dauernde  Digestion  wird  das  Gold  vollständig  im  regu- 
mischen  Zustande  ausgeschieden  und  die  Oxalsäure  zu  Kohlensäure 
sxydirt.  Hat  man  eine  gemessene  Menge  titrirter  Säure  angewendet, 
CD  kann  man  den  Rest  der  Oxalsäure  in  der  übrig  bleibenden  Flüssig- 
teit  durch  Chamäleon  bestimmen  und  so  den  zersetzten  Theil,  welcher 
&as  Maass  des  Goldes  ist,  finden. 

In  den  seltenen  Fällen,  wo  es  sich  um  Bestimmung  von  Gold 
fandelt,  wird  man  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  redu- 
iiirten  metallischen  Goldes  jedenfalls  den  Vorzug  geben. 
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Chamäleon. 


Absorbirter  Sauerstoff  im  Wasser. 

Fe  X 0,1428  = 0. 

1000  ccm  Sauerstoff  (OOC.;  760  mm  Bar.)  = 1,33  g 
1 g Sauerstoff  „ . „ ^ 

Eiseuoxydulsalze  oxydiren  sich  in  saurer  Lösung  sehr  wenig  be- 
sonders wenn  eine  starke  Säure,  wie  Schwefelsäure,  vorwaltet.  Der 
Grund  dieser  Erscheinung  ist  der,  dass  das  Eisenoxyd  eine  sehr 
schwache  Basis  ist,  die  ein  geringes  Bestreben  hat,  sich  mit  Schwefel- 
säure zu  verbinden,  während  Eisenoxydul  ein  sehr  starkes  Vereinmungs- 
bestreben  hat.  In  neutraler  Lösung  nehmen  .die  Eisenoxydulsalzej 
leichter  Sauerstoff  auf  und  das  freie,  von  seiner  Schwefelsäure  ge- 
trennte Oxydulhydrat  (Eisenhydroxydul)  nimmt  den  Sauerstoff  am 
leichtesten  auf. 

Wenn  man  Eisenoxydul  mit  Chamäleon  bestimmt,  so  hat  man 
Sorge  zu  tragen,  dass  freie  Schwefelsäure  vorhanden  sei,  weil  nur  in 
diesem  Falle  sowohl  der  absorbirte  Sauerstoff  des  verdünnenden  Wassers, 
als  auch  die  Berührung  der  Atmosphäre  während  der  Dauer  eines  Ver- 
suches ganz  ohne  Wirkung  sind. 

Als  Mohr  eine  bestimmte  Menge  Eisen vitriolflüssigkeit  mit  kaltem 
Wasser  mischte,  dann  durch  Zusatz  von  Kalilauge  das  Eisenoxydul 
fällte  und  nach  kurzer  Zeit  wieder  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
löste,  brauchte  er  merkbar  weniger  Chamäleon,  als  ohne  die  Fällung. 
Es  ist  also  auf  diesem  Wege  ein  Theil  des  Eisenoxyduls  oxydirt  worden, 
und  dazu  konnte  der  Sauerstoff  nur  von  dem  verdünnenden  Wasser 
und  von  der  in  dem  Gefässe  vorhandenen  Luft  herrühren.  Schliesst 
man  die  letztere  Ursache  aus,  so  ist  es  möglich,  den  im  Wasser  ab- 
sorbirten  Sauerstoff  maassanalytisch  zu  bestimmen. 

Man  füllt  die  Halbliterflasche  bis  an  die  Marke  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser,  wirft  eine  gewogene  Menge  Eisendoppelsalz  hinein, 
etwa  0,5  oder  0,7  g,  löst  durch  Umschütteln  auf,  setzt  etwas  Kalilauge 
zu,  verstopft  und  lässt  Y2  Stunde  stehen.  Es  entsteht  ein  grüner  oder 
bei  mehr  Sauerstoffgehalt  ins  Gelbliche  spielender  Niederschlag.  Man 
setzt  dann  Schwefelsäure  zu,  wodurch  sich  der  Niederschlag  bald: 
wieder  löst  und  titrirt  jetzt  mit  empirischem  Chamäleon.  Der  Best  des  I 
Eisens  mit  dem  Factor  0,1428  multiplicirt,  giebt  den  Sauerstoff  in 
Grammen  ausgedrückt.  Da  1 Atom  Sauerstoff  (15,96)  das  Oxydul  von  ^ 

2 Atomen  Eisen  oxydirt,  so  ist  der  Factor  aus  = 0,1428  ent- 

111,76  ’ 

standen. 

Ferd.  Tiemann  und  C.  Preusse^),  welche  die  vorstehende 

D Berichte  der  deutschen  chem.  Gesellschaft  12,  1784.  Vergleiche  auch 
A.  Bernthsen,  Berichte  13,  2279. 


Schwefelsäure. 
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Methode  prüften,  fanden  die  gefundenen  Werthe  etwas  zu  klein.  Die 
iResultate  fallen  indess  noch  geringer  aus,  wenn  man  das  Eisenoxydul- 
aydrat  hei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  den  im  Wasser  gelösten 
vSauerstoff  einwirken  lässt.  Die  genannten  Autoren  empfehlen  daher 
■oei  etwas  höherer  Temperatur,  etwa  40°  C.,  zu  arbeiten. 


Wasserstoffsuperoxyd. 

H2O2  ==  16,96. 

Fe  X 0,303  = H2O2. 

IDie  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  wird  durch  Wasserstoff- 
superoxyd in  der  Art  zersetzt,  dass  beide  gleichviel  Sauerstoff  als  Gas 
;iusscheiden : 

5H2O2  + Mu207  = Oio  + 5H2O  + 2MnO 

)i)der 

5H2O2  + 2KMn04  + 3H2SO4  = 

Oio  + 2MnS04  -f  K2SO4  8H2O. 

Die  5 Aeq.  Sauerstoff,  welche  die  Uebermangansäure  abgiebt,  würden 
innreichen,  um  das  Eisenoxydul  von  10  Aeq,  Eisen  höher  zu  oxydiren. 
»er  Factor  des  Eisens  ist  also: 


5H2O2 
10  Fe 


84,8 

279,4 


= 0,303. 


Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  verdünnt  und  mit  einer  genügen- 
l'ien  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  welche  mehr  als  hinreicht,  das 
Ufanganoxydul  in  Lösung  zu  halten,  und  dann  die  Viq  empirische 
»hamäleonlösung  bis  zur  Röthung  zugetröpfelt.  Die  Correction  zur 
^^ärbung  der  Flüssigkeit  wie  früher.  Es  ist  eine  Restanalyse. 

Thoms  (xirch.  Pharm.  25,  335)  lässt  zur  Bestimmung  des  Wasser- 
ttoffsuperoxyds  dasselbe  in  eine  saure  Lösung  von  Jodkalium  einfliessen, 
frvodurch  eine  entsprechende  Menge  von  Jod  frei  wird,  welches  man 
laittelst  unterschwefligsaurem  Natrium  bestimmt. 

2KJ  -f  H2O2  + H2SO4  = K2SO4  -f  J2  -f  2H2O. 


Schwefelsäure. 

Eine  oxydometrische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  lässt  sich  in 
' olgender  Weise  ausführen.  Eine  Zehntel-Chlorbaryumlösung  mit  12,176g 
lurystallisirtem  Chlorbaryum  im  Liter  zersetzt  sich  mit  Vio  einfach- 
ihromsaurem  Kalium  (9,717  g im  Liter).  Ist  aber  vorher  durch 
Schwefelsäure  in  neutraler  Verbindung  ein  Theil  Baryt  ausgefällt,  so 
■deibt  bei  Zusatz  einer  der  Chlorbaryumlösung  gleichen  Menge  der 
ilhromlösung  so  viel  Chromlösung  ungefällt,  als  vorher  Schwefelsäure 


270 


Chamäleon. 


Yorhanden  war.  Es  ist  demnach  statt  Schwefelsäure  eine  äquivalente! 
Menge  Chromsäure  vorhanden.  Diese  lässt  sieh  durch  Eisensalz  und 
empirische  Chamaleonlosung  bestimmen.  Es  ist  die  Methode  nicht: 
direct  genug,  um  dieselbe  emiifehlen  zu  können. 


Chlorsäure 


Fe  X 0,2245  = CI2O5. 
Fe  X 0,3647  = KCIO3. 


Die  Chlorsäure,  CI2O5,  zersetzt  sich  mit  Salzsäure  in  Wasser  und 
Chlor : 

CI2O5  -f  10 HCl  = 12C1  -f-  ÖHgO 

und  diese  12  At.  Chlor  oxydiren  das  Oxydul  von  12  At.  Eisen  also 
CI2O5  150,54 


der  Factor  = 


0,2245. 


12  Fe  670,56 
Das  chlorsaure  Kalium  zersetzt  sich  mit  Salzsäure: 

KCIO3  6 HCl  = 6 CI  + KCl  + 3H2O, 
122,28 


also  der  Factor 


— 0,3647.  Wendet  man  das  Eisendoppel- 


335,28 

salz  an,  so  hat  man  davon  gegen  chlorsaures  Kalium  mindestens  die 
20 fache  Menge  desselben  zu  nehmen,  da  das  Aequivalentgewicht  des 
chlorsauren  Kaliums  (122,28)  mehr  wie  19 mal  in  dem  12fachen 
Aequivalentgewichte  des  Eisensalzes  (2347,8)  enthalten  ist. 

0,5  g chlorsaures  Kalium  wurde  gelöst,  dazu  eine  Lösung  von  10  g 
Eisendoppelsalz  hinzugefügt  und  eine  halbe  Stunde  lang  digerirt.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  6,5  ccm  empirisches 
Chamäleon  dagegen  gebraucht. 

Die  10  g Eisensalz  sind  gleich  ^ = 1,4^8  g Fe,  davon  ab  0,065  g 


Fe,  lässt  1,363  g Fe,  und  diese  mit  0,3647  multiplicirt,  geben-  0,4971g 
chlorsaures  Kalium  statt  0,500  g.  ' 


Chromsäure. 


Fe  X 0,3128  — Cr 

Fe  X 0,598  = CrOs 

Fe  X 0,911  = CrgOa 

Fe  X 0,878  = K2Cr2  07 

Fe  X 1,159  = K2Cr04. 


Es  wird  vorausgesetzt,  dass  immer  Chromsäure  vorhanden  sei 
und  nicht  Oxyd.  Daraus  berechnen  sich  die  Factoren  in  der  folgenden 
Weise:  1 Aeq.  Cr  = 26,225  giebt  als  Chromsäure  IV2  Aeq.  Sauerstoff 
ab,  und  diese  oxydiren  das  Oxydul  von  3 Aeq.  Eisen.  Der  Factor  ist 


ßoi'säu  re. 
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26  2^5 

= 0,3128;  ebenso  ist  derselbe  für  Chromsäure  = — 

83,82 

= 0,598  und  für  doppeltchromsaures  Kalium,  welches  3 Aeq.  Sauer- 


htoif  abgiebt  und  das  Oxydul  von  6 Aeq.  Eisen  oxvdirt  = 

1=  0,878. 

1 In  gleicher  Weise  wird  1 Aeq.  doppeltchromsaures  Kalium  = 
v47,34,  6 Aeq.  Eisendoppelsalz  = 1173,84  zersetzen,  oder  1 g doppelt- 

1173  9 

::hromsaures  Kalium  ist  gleich  = 7,967  g Eisendoppelsalz.  Zur 

Prüfung  wurde  die  Hälfte  dieser  Zahlen,  nämlich  0,5  g doppeltchrom- 
.laures  Kalium  und  3,985  g Eisendoppelsalz,  einzeln  gelöst  und  dann 
’iusammengegossen.  Die  Flüssigkeit  wurde  lebhaft  grün  und  zeigte, 
lass  keine  Spur  Eisenoxydul  überschüssig  war,  da  ein  Tropfen  Cha- 
uäleonlösung  sogleich  färbte;  dagegen  war  eine  Spur  Chromsäure  im 
■Jeberschuss  jedoch  äusserst  unbedeutend.  Diese  konnte  dadurch  er- 
Aiannt  und  bestimmt  werden,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Chamäleon 
cchwach  färbte  und  dann  mit  titrirter  Eisenlösung  (1  ccm  = 0,010  g Fe) 
hrurücktitrirte.  Bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Reaction  kann 
ruan  nach  einem  einzelnen  Versuche  die  Aequivalentgewichte  nicht 
ndern.  Die  Analyse  geschieht  immer  in  der  Art,  dass  man  zu  der 
'gelösten  Probe  des  Chromsalzes  gewogene  Mengen  Eisendoppelsalz  und 


i'ochwefelsäure  zusetzt,  bis  sich  ein  Ueberschuss  von  Eisenoxydul  zeigt, 
ivas  durch  Prüfung  eines  Tropfens  auf  einem  Teller  mittelst  Ferricyan- 
:;:alium  oder  Chamäleonlösung  geschieht.  Mit  der  empirischen  Chamä- 
eeonlösung  titrirt  man  rückwärts,  bis  Rothfärbung  auftritt.  Nach  Abzug 
j !.es  dem  Chamäleon  entsprechenden  Eisens  von  der  ganzen  zugesetzten 
Menge  wird  der  Rest  mit  dem  entsprechenden  Factor  berechnet. 

Hierhin  gehören  auch  die  Bestimmungen  von  Metallen,  welche  mit 
IDhromsäure  gefällt  werden  können,  wie  Blei,  Wismuth,  Baryum  etc., 
eedes  mit  seinem  Aequivalentgewichte.  Die  Reinheit  des  doppelt- 
ihromsauren  Kaliums  gestattet,  diesen  Körper  selbst  als  Titersubstanz 
mzunehmen. 


Borsäure. 

E.  F.  Smith  1)  basirt  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Borsäure 
1 uf  Abscheidung  derselben  als  borsaures  Manganoxydul  mittelst  eines 
Jeberschusses  von  schwefelsaurem  Mangan  und  Bestimmung  des  Man- 
;’ans  im  Filtrate. 

Smith  benutzt  zur  Ausführung  folgende  Lösungen: 

1.  Schwefelsaures  Mangan  mit  6 g MnSOi  im  Liter; 

2.  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium,  von  welcher  18,5  ccm 
= 10  ccm  der  Manganlösung  entsprechen; 
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3.  Boraxlösung  mit  10  g krystallisirtem  Borax  im  Liter. 

10  ccm  der  letzteren  Lösung  werden  mit  10  ccm  der  Lösung  von 
schwefelsaurem  Mangan  versetzt  und  zur  vollständigen  Abscheiduug 
des  borsauren  Mangans  circa  20  ccm  Alkohol  unter  Umrühren  hinzu- 
gefügt. Der  Niederschlag  wird  nach  halbstündigem  Stehen  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  eingedampft! 
Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  bestimmt  das  Mangan  nach 
der  V 0 Ih a r d’ sehen  Methode  (s.  S.  232).  1 MnO  entspricht  2 Bor- 


Zur  Bestimmung  der  Borsäure  in  unlöslichen  Verbindungen  I 
schmilzt  Smith  die  fein  gepulverte  Substanz  mit  einer  gewogenen  i 
Menge  von  kohlensaurem  Natrium,  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  I 
filtrirt  und  fügt  zu  der  Lösung  so  viel  schwefelsaures  Ammonium,  dass 
mindestens  eine  dem  angewandten  kohlensauren  Natrium  äquivalente 
Menge  derselben  vorhanden  ist.  Man  erwärmt  die  Flüssigkeit  in  einer 
offenen  Schale,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist,  filtrirt, 
den  aus  Kieselsäure  und  Thonerde  bestehenden  Niederschlag  ab,  wäscht 
denselben  mit  heissem  Wasser  aus  und  concentrirt  das  Filtrat  durch 
Eindampfen.  Die  concentrirte  Lösung  kann  direct  zur  Fällung  der 
Borsäure  mittelst  einer  bestimmten  überschüssigen  Menge  von  schwefel- 
saurem Mangan  benutzt  werden. 

Chlor  und  unterchlorigsaure  Salze. 

Fe  X 0,633  = CI. 

Diese  beiden  Körper  lassen  sich  nicht  mit  dem  gewöhnlichen 
Eisendoppelsalz  messen,  weil  die  Oxydation  des  Eisenoxyduls  nur  in 
alkalischer  Lösung  leicht  vor  sich  geht;  dabei  greift  aber  das  frei  wer- 
dende Ammoniak  störend  ein.  Es  muss  also  ein  ammoniakfreies  Eisen- 
oxydulsalz zur  Anwendung  kommen.  Man  kann  das  Doppelsalz  mit  ■ 
schwefelsaurem  Kalium  oder  Natrium  anwenden,  denn  beide  sind  halt-'* 
bar , während  Eisenvitriol  dies  nicht  ist  ^).  Das  Kaliumsalz  wird  aus ; j 
139  Theilen  Eisenvitriol  und  87  Theilen  schwefelsaurem  Kalium  durch  I 
heisses  Lösen,  Filtriren  und  Krystallisiren  dargestellt.  Seine  Formel  ist:  I 

K2SO4  -h  FeS04  + 6H2O  = 216,67,  I 

und  enthält  12,89  Proc.  metallisches  Eisen.  Das  Natriumsalz  enthält 
nur  4 Mol.  Wasser  mit  dem  Aequivalentgewicht  182,68  und  15,19  Proc. 
Eisen.  Beide  Salze  sind  leichter  löslich  als  das  Ammoniumsalz  und 
scheiden  sich  nicht  in  derselben  Art  als  krystallinisches  Mehl,  sondern 
als  grössere  Krystalle  aus.  Um  sie  zu  benutzen,  müssen  sie  in  ein 
staubtrockenes,  grobkörniges  Mehl  verwandelt,  unter  Glasstopfen  auf' 


Ueher  die  Haltbarkeit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul siehe  S.  217. 


säure 


I bewahrt  und  auf  iliren  wahren  Gehalt  geprüft  werden.  Das  Kaliuni- 
j salz  würde  für  0,1  g Eisen  statt  0,7g  in  einer  Menge  von  0,775  g an- 
gewendet werden  müssen.  Dies  geht  aber  selten  an  und  man  muss 
i den  Procentgehalt  einer  grösseren  Menge  des  Salzes  ermitteln  und 
j auf  dem  Gefässe  notiren.  Dies  geschieht  dadurch , dass  man  1 g des 
I Salzes  mit  empirischer  Chamäleonlösung  titrirt,  wobei  die  Cubikcenti- 
I meter  unmittelbar  Procente  an  Eisen  angeben.  Der  Formel  nach  ist 
; sein  Eisengehalt  12,89  Proc.,  allein  durch  gutes  Trocknen  steigt  er 
leicht. 

Das  Natriumsalz  lässt  sich  als  ein  hellgrünes  Pulver  mit  richtigem 
1 Eisengehalt  darstellen. 

■ Die  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  geschieht  in  der  Art,  dass 

! man  2 bis  4 g Chlorkalk  abwägt,  in  einen  Porcellanmörser  mit  Ausguss 
i bringt,  mit  Wasser  zerreibt,  und  dann  mit  warmem  Wasser  verdünnt, 
j Aus  einer  kleinen  tarirten  Kochfiasche,  worin  eine  mehr  als  genügende 
i Menge  des  Eisensalzes  enthalten  ist,  schüttet  man  kleine  Mengen 
j dieses  Salzes  in  den  Chlorkalk  und  verrührt  sie.  Erst  wird  die  Farbe 
1 gelblich  von  gebildetem  Eisenoxyd,  bei  fernerem  Zusatze  wird  die 
Farbe  des  Niederschlages  grün  oder  schwarz.  Es  ist  dies  ein  Zeichen, 
dass  eine  genügende  Menge  Eisensalz  vorhanden  ist,  um  das  wirk- 
same Chlor  aufzunehmen.  Man  setzt  jetzt  Schwefelsäure,  keine  Salz- 
I säure  zu,  wodurch  die  dunkle  Farbe  verschwindet  und  einer  gelblichen 
i Platz  macht,  und  diese  wird  durch  stärkeres  Verdünnen  in  Farblos 
übergehen.  Dann  wird  mit  empirischem  Chamäleon  titrirt.  Das  ver- 
brauchte Eisensalz  wird  zurückgewogen  und  nach  seinem  Procent- 
gehalte auf  Eisen  berechnet,  indem  man  die  Procente  desselben  als  die 
ersten  Decimalen  ansetzt.  Enthielte  es  12,8  Proc.,  so  wird  mit  0,128 
multiplicirt. 

Beispiel:  2 g Chlorkalk  enthielten  4,5g  Kaliumsalz,  und  dagegen 
wurden  13,5  ccm  empirisches  Chamäleon  verbraucht. 

4,5g  Eisensalz  mal  0,128  geben  0,5760g  Fe;  davon  ab  0,135g 
lassen  0,441  gFe;  und  diese  mit  0,633  multiplicirt,  geben  0,2791  wirk- 
sames Chlor  in  2 g Chlorkalk,  also  13,95  Proc.  CI. 

Man  kann  die  Analyse  auch  durch  Schütteln  mit  Granaten  in 
einem  weithalsigen  Glase  mit  Glasstopfen  ausführen.  Es  bleibt  aber 
immer  eine  Restanalyse  und  sie  steht  in  Sicherheit  und  Handlichkeit 
hinter  einer  anderen  weiter  unten  beschriebenen  Methode  zurück  (siehe 
Capitel:  Arsenigsaures  Kalium  gegen  Jodlösung). 

Gebundenes  Jod. 

Wenn  man  ein  Jodsalz  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  destilliit, 
so  geht  alles  Jod  über  und  Eisenchlorür  bleibt  zurück.  Letzteres  kann 
man  mit  Chamäleon  bestimmen.  Da  man  aber  bei  diesei  Operation 
das  Jod  leicht  in  vorgelegtem  Jodkalium  auffangeir  und  lösen  kann) 
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so  ist  es  sichover,  das  Jod  selbst  .u  bestimmen,  was  mit  unterschwellie-, 
saurem  Natrium  gescl.iebt  (siehe  Capitel:  ünterschwelligsaures  Na-, 
tnuin  gegen  Jocllösungi).  ^ i 


Traubenzucker. 

CcIIiaOe  = 179,58. 

Fe  X 0,642  = Traubenzucker. 


Die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  durch  Chamäleon  gründet, 
sich  auf  die  Oxydation  des  durch  den  Traubenzucker  ausgeschiedenen 
Kupferoxyduls,  üeber  diesen  Vorgang  verweise  ich  auf  die  Haupt- 
stelle  unter  den  Fällungsanalysen  mit  gleicher  Ueberschrift. 

Der  Traubenzucker  reducirt  das  Oxyd  von  10  Aeq.  Kupferoxyd 
^ Kupferoxydul,  nimmt  also  5 Aeq.  SauerstolF  auf;  10  CuO  — 0 

Systeme  würde  eine  Vio  - Chamäleonflüssigkeit  mit 
4,15d4  g Übermangansaurem  Kalium  im  Liter  den  fünften  Theil 
eines  zehntausendstel  Aequivalents  Traubenzucker  anzeigen,  nämlich' 

•X-  I ^ 0 ^5 

5 . 10  000  ~ 0.00359  g Traubenzucker.  Da  wir  aber  überall  die  em- 


pirische Chamäleonlösung  mit  5,643  g übermangansaurem  Kalium  im  ! 
Liter  anwenden,  so  muss  auch  der  Werth  eines  Cubikcentimeters  in  i 
demselben  Verhältnisse  steigen;  oder  3,1534  : 5,643  = 0,00359  : x 
woraus  x = 0,00642;  und  da  1 ccm  empirische  Chamäleonlösung* 
— 0,010g  Fe  ist,  so  wird  allgemein: 


Fe  X 0,642  = Traubenzucker. 

Um  diese  Arbeit  auszuführen,  bringt  man  eine  jedenfalls  über- 
schüssige Menge  alkalischer  Kupferlösung  in  eine  geeignete  Porcellan- 
schale  und  erwärmt  bis  nahe  an  den  Siedepunkt.  Man  setzt  alsdann 
die  zu  prüfende  Substanz  in  fester  Form  oder  in  Lösung  hinzu  und 
erwärmt  längere  Zeit,  jedoch  nicht  bis  zum  Kochen.  Die  Flüssigkeit, 
muss  eine  tiefrothe  Farbe  behalten,  wenn  Kupfer  im  Heberschusse  ist,l 
und  darf  nicht  brennend  roth  werden,  in  welchem  Falle  man  noch  j 
Kupferlösung  zusetzen  muss.  Man  lässt  etwas  erkalten,  bringt  Alles 
auf  ein  gut  durchlassendes  Filter,  und  wäscht  mit  bereit  gehaltenem,  fl 
heissem  Wasser  aus.  Wenn  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Chamäleon  wirkt,', fl 
spritzt  man  den  rothen  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  in  ein  hohes  0 
Becherglas,  fügt  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  freie  Schwefelsäure  zu,, 
und  lässt  nun  die  empirische  Chamäleonlösung  aus  der  Stehbürette! 
(Seite  28)  hinzu,  bis  die  röthliche  Farbe  bestehen  bleibt.  Jetzt  wirft j; 
man  das  Filter  in  die  Flüssigkeit,  wodurch  die  hellgrüne  Farbe  wieder  | 


0 Ueber  die  Bestimmung  von  Jod  in  alkalischer  Lösung  mit  Kalium-  I 
Permanganat  vergl.  Peau  de  St.  Gilles,  Chem.  News  1888,  p.  45,  57.  i 
Chem.-Zeitg.  12,  51.  I 
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i :;rgestellt  wird  und  titrirt  weiter,  bis  Blauviolett  bestehen  bleibt.  Es 
I itt  hierbei  häufig  die  Erscheinung  ein,  dass  die  Flüssigkeit  ganz 
rblos  wird,  wie  bei  gemengten  Kobalt-  und  Nickelsalzen,  nach  Kur- 
m aber. kehrt  die  lebhaft  grüne  Farbe  wieder;  dann  fügt  man  noch 
aige  Tropfen  Chamäleon  hinzu,  bis  Blassviolett  bestehen  bleibt. 

0,200  g reiner,  trockener  Traubenzucker  gaben  Kupferoxydul  = 
,2  ccm  empirischen  Chamäleons;  diese  mit  0,642  multiplicirt , geben 
.200304  g Traubenzucker, 

50  ccm  alkalischer  Kupferlösung  mit  36,8  g Kupfervitriol  im  Liter 
forderten  12,5  ccm  2 procentiger  Zuckerlösung,  entsprechend  0,250  g 
.•  auben Zucker ; das  abfiltrirte  Kupferoxydul  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
yyd  behandelt,  erforderte  39,1  ccm  empirischen  Chamäleons  = 0,25 1022g 
raubenzucker. 

Die  Methode  ist  nicht  ganz  frei  von  Einwürfen.  Sie  giebt  ge- 
iHhnHch  etwas  mehr  als  die  unter  den  Fällungsanalysen  beschriebene, 
giebt  jedoch  viele  Fälle,  in  denen  man  kaum  eine  Wahl  hat;  so  bei 
Zuckerbestimmung  in  Früchten,  Beeren,  stark  gefärbten  Flüssig- 
i:iten,  Malzextract. 

Harnsäure. 

Fe  X 1,21  = C5H4N4O3. 


Harnsäure  in  heisser,  wässeriger  Lösung  wird  von  Chamäleon 
tter  Zerstörung  seiner  Farbe  zersetzt,  anfangs  so  rasch  wie  bei  Eisen- 
v^dulsalzen,  gegen  Ende  nur  unter  Mitwirkung  der  Wärme  und  lang- 
rnÄ-. 

0,3  g Harnsäure  aus  Boaexcrementeu  in  etwas  Kalilauge  gelöst, 
non  mit  Wasser  verdünnt  und  so  weit  erhitzt,  dass  bei  Zusatz  von 
liwefelsäure  Alles  gelöst  blieb,  erforderten  in  zwei  ganz  gleichen  Ver- 
sehen 24,8  ccm  empirisches  Chamäleon  = 0,248  g Fe,  woraus  Fe  X 1,21 
Harnsäure. 

Das  Verfahren  ist  zu  gebrauchen,  wenn  kleine  Mengen  Harnsäure 
iiitimmt  werden  sollen.  Dass  keine  anderen  organischen  Stoffe  vor- 
iiden  sind,  welche  auf  Chamäleon  wirken,  ist  nicht  immer  festzu- 
illen.  Im  Harn  selbst  kann  die  Harnsäure  nicht  unmittelbar  mit 
samäleon  gemessen  werden,  weil  noch  andere  darauf  wirkende  Stoffe 
■khanden  sind,  sondern  die  Harnsäure  muss  immer  durch  Salzsäure 
id  24  ständiges  Stehen  an  einem  kalten  Orte  ausgeschieden  und  auf 
eem  Filter  etwas  ausgewaschen  sein.  Das  Wägen  auf  einem  ge- 
L ckneten  Filter  ist  eine  lange  dauernde  und  viel  Sorgfalt  erfordernde 
beit. 

IDie  Harnsäure  wird  vom  Filter  mit  erwärmter  und  verdünnter 
lilauge  abgewaschen  und  in  ein  Becherglas  filtrirt,  auf  100  bis  150  ccm 
'dünnt,  erwärmt,  mit  Schwefelsäure  in  gi’ossem  üeberschuss  versetzt 
■I  dann  sogleich  mit  Chamäleon  gemessen.  Das  Stehenbleiben  der 
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rothen  Farbe  ist  nicht  unbegrenzt,  und  man  muss  sich  mit  eii 
massigen  Zeit  von  einigen  Minuten  begnügen.  Es  bleibt  immer  ei 
Nothanalyse  von  keiner  grossen  Genauigkeit. 

Versuche,  die  Harnsäure  durch  Chamäleon  in  alkalischer  Lösn 
oder  durch  doppeltchromsaures  Kalium,  durch  Kaliumeisencyan 
durch  Jodlüsung  titrimetrisch  zu  bestimmen,  führten  zu  keinem  brau( 
baren  Verfahren. 

Alkohol. 

Br.  Röse^)  bestimmt  Alkohol  in  seinen  Gemengen  mit  Was;- 
oxydometrisch , d.  h.  er  führt  denselben  mit  Kaliumpermanganat  i 
Kohlensäure  und  Wasser  über.  Diese  Oxydation  ist  nur  theilwf  s 
bei  Anwendung  von  Chamäleon  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  < j 
gegen  vollständig  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wenn  die  Menge  , 
letzterer  etwa  40  Proc.  beträgt.  Zur  Prüfung  der  Methode  verwan.  I 
Röse  eine  einprocentige  Lösung  von  Alkohol  in  Wasser.  5 g di 
selben  werden  mit  50  ccm  einer  auf  Yiq"  Normal -Kaliumtetraoxfu 
eingestellten  Permanganatlösung  versetzt  und  50  ccm  concentri  I 
Schwefelsäure  zugegeben.  Nach  Verlauf  einer  Minute  wurde  die  Fhi 
sigkeit  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt  und  Vio  "Normal -Oxalsäure  ■. 
zur  Entfärbung  bezw.  in  einigem  Ueberschuss  hinzugefügt.  Der  Heb ; 
Schuss  au  letzterer  wurde  in  der  fast  zum  Sieden  erhitzten  Flüssa 
keit  mit  Chamäleon  zurückbestimmt.  Zur  Ueberführung  in  Kohlensän 
und  Wasser  braucht  eine  Molekel  Alkohol  sechs  Molekeln  Sauerst  I 
1 g Alkohol  hiernach  8,244  g Kaliumpermanganat.  1 ccm  Chaimh  i 
entspricht  0,01027g  KMn04. 

Zum  Versuch  wurden  angewendet: 

5,0020  g Alkohol,  1 Prpc.  Alkohol  = 0,05002  g C.^H^O.  ; 

Angewandte  Menge  Chamäleon  ....  50,00  ccm  ! 

Zurückverbrauch 5,60  „ 

j 

55,60  ccm  1 

Für  50  ccm  Vio'Normal-Oxalsäure  Abzug  15,37  „ | 

Durch  Alkohol  reducirt 40,23  ccm  Chamäk-ij 

entsprechend  0,4131g  KMnOi  = 0,05011g  Alkohol. 

R.  Benedikt,  welcher  die  Röse’sche  Methode  prüfte,  fr 
dessen  Angabe,  dass  der  Alkohol  quantitativ  zu  Kohlensäure  v. 
Wasser  oxydirt  werde,  nicht  bestätigt.  L.  Grünhut,  welcher 
Röse’sche  Methode  vielleicht  zur  Bestimmung  des  Alkohols  in  g;i 
absolut  reinem  Präparat  geeignet  hält,  wenn  die  Bestimmung  seli 
— 
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,ter  Einhaltung  ganz  bestimmter  Versuchsbedingungen  ausgeführt 
rd,  kommt  zu  dem  Ergebnisse,  dass  dieselbe  für  die  Technik,  d.  h. 
r Rohproducte  des  Gährungsgewerbes,  ganz  ungeeignet  sei. 


Zusammenstellung  von  Factoren  der  verschiedenen 
3rper,  bei  Anwendung  von  empirischer  Chamäleonlösung 
mit  5,643g  übermangansaurem  Kalium  im  Liter. 


Fe  bedeutet  überall  die  Menge  metallischen  Eisens  im  Eisen- 
k-ydul,  welche  zu  Oxyd  oxydirt  wurde. 

Jeder  Cubikcentimeter  Chamäleon  entspricht  einem  Centigramm 
ütallischen  Eisens. 

Alphabetisch  nach  den  Anfangsbuchstaben  der  lateinischen  Sym- 
de  bezw.  Formeln: 


FFe  X 
X 


X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 


1,2377  = Bi  (Wismuthmetall). 

0,4990  = CaO  (Calciumoxyd,  Kalk). 

0,8926  = CaC03  (kohlensaures  Calcium). 

0,6426  = C2O3  (wasserfreie  Oxalsäure). 

0,1247  = C2H2O4  2H2O  (krystallisirte  Oxalsäure). 
0,9994  = Cd  (Cadmium). 

0,6330  = CI  (Chlor). 

0,2245  = CI2O5  (Chlorsäure). 

0,3647  = KCIO3  (chlorsaures  Kalium). 

0,3128  = Cr  (Chrom). 

0,9110  = Cr2  03  (Chromoxyd). 

0,5980  = Cr03  (Chromsäure). 

0,8780  = K2Cr2  07  (doppeltchromsaures  Kalium). 
0,5653'=  Cu  (Kupfer,  durch  Zink  gefällt). 

0,1306  = Cu  (Kupfer  aus  Kupferoxydul). 

7,5475  = K4FeCyg  -\-  3 H2O  (Ferrocyankalium , krystalli- 
sirtes  Blutlaugensalz). 

11,7690  = KeFe2Cyi2  (Ferricyankalium,  Kaliumeisencyanid). 
3,5714  = Hg  (Quecksilber). 

4,8414  = HgCl2  (Quecksilberchlorid,  Sublimat). 

0,2942  = Mn  (Mangan). 

0,3797  = MnO  (Manganoxydul). 

0,4655  = Mn02  (Mangansuperoxyd). 

0,5941  = Mn2  07  (Uebermangansäureanhydrid). 

0,3960  = Mn2  07  (Uebermangansäureanhydrid). 

0,5643  = KMn04  (übermangansaures  Kalium). 

0,3395  = N2O3  (Salpetrigsäureanhydrid). 

0,3215  = N2O6  (Salpetersäureanhydrid). 

0,6020  = KNO3  (salpetersaures  Kalium,  Kalisalpeter). 
0,5060  = NaNOs  (salpetersaures  Natrium,  Natronsalpeter). 
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Nitrat 

j — Grammen  desselben  Nitrates. 

1,8467  = Pb  (Blei  aus  oxalsaurem  Blei). 
0,2862  = S (Schwefel). 

0,3040  = II2  S (Schwefelwasserstoff). 
1,0500  = Sn  (Zinn). 

0,6420  = CßH]^2  06  (Traubenzucker). 
0,5805  = Zn  (Zink). 

0,7233  = ZnO  (Zinkoxyd). 


Vierter  Absclinitt. 


C h r 0 m s ä 11  r e. 

Doppeltclii 0 m sjuires  Kciliu m gegen  Eisenoxyd.ul.  , 


Allgemeines  Verhalten. 

Diese  zuerst  von  Penny  und  unabhängig  von  ihm  auch  von 
chabus  angegebene  Methode  beruht  auf  der  Zersetzung  derChrom- 
aäure  in  saiu’er  Lösung  durch  Eisenoxydulsalze: 

2Cr03  4"  6FeO  = CraOs  3Fe2  03. 

Diese  im  Sinne  der  Gleichung  stattfindende  Zersetzung  findet 
luugenblicklich  beim  Umschütteln  statt.  In  neutraler  Lösung  scheint 
Dine  Zersetzung  nicht  oder  nur  theilweise  vor  sich  zu  gehen,  indem 
iian  dann  die  gelbe  Farbe  des  chromsauren  Salzes  erkennen  kann. 
t)ie  freien  Säuren  können  Salz  - oder  Schwefelsäure  sein , wegen  des 
i'isenoxyduls  indess  keine  Salpetersäure. 

Das  doppeltchromsaure  Kalium  hat  als  oxydirende  Substanz  die 
wesentlichen  Vorzüge,  dass  seine  Lösung  ganz  titerbeständig  ist,  dass 
:ian  es  sehr  leicht  im  chemisch-reinen  Zustande  herstellen  kann,  dass 
5 3 kein  Krystallwasser  enthält  und  dass  es,  einmal  durch  Schmelzen 
on  seinem  hygroskopischen  Wasser  befreit,  sich  sehr  lange  ohne  Ver- 
nderung  aufbewahren  lässt.  Es  kommt  im  Handel  in  grossen,  hoch- 
othen,  wasserfreien  Krystallen  vor,  die  sehr  häufig  ganz  rein  sind, 
i'ie  wichtigste  Verunreinigung  ist  die  durch  schwefelsaures  Kalium, 
[an  kann  jedoch  nicht  mit  Baryumsalzen  auf  Schwefelsäure  prüfen, 
ihne  die  Chromsäure  vorher  zerstört  zu  haben,  weil  sie  mit  Baryum 
in  in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliches,  hellgelbes  Salz  (BaCr04) 
ildet. 

Die  Chromsäure  kann  man  zerstören,  wenn  man  eine  Lösung  des 
»alzes  mit  einer  sauren  Lösung  von  Zinnchlorür  versetzt,  welche  selbst 
luch  von  Schwefelsäure  frei  sein  muss,  worauf  sie  ohne  Weiteres  mit 
hlorharyum  geprüft  werden  kann.  Auch  kann  man  das  chromsaure 
alium  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmen , wobei  sich  flüchtiger 


Aldeliyd  Lüdet  und  die  gelbe  Lösung  des  Salzes  aber  in  eine  smaragd-i 
grüne  von  Chromchlorid  übergeht  i).  Auf  Zusatz  von  Cl)lorbaryuin, 
zu  dieser  Lösung  darf  nicht  die  geringste  Trübung  entstehen. 

Sollte  das  Salz  Schwefelsäure  enthalten,  so  ist  dasselbe  einige 
Male  umzukrystallisiren.  Das  umkrystallisirte  und  nochmals  auf  seine 
Reinheit  geprüfte  Salz  muss  gegen  Beimischung  von  organischen  Sub- 
stanzen geschützt  werden. 

Behufs  der  Abwägung  muss  es  vollkommen  getrocknet  werden. 
Es  kann  dies  in  zweierlei  Art  geschehen.  Man  zerreibt  das  Salz  in^, 
einem  Mörser  zu  einem  gröblichen  Pulver  und  setzt  es  in  einer  Por-kj 
cellanschale  auf  ein  Wasserbad  oder  auf  ein  Sandbad,  jedoch  ohne  esii 
auf  letzterem  zu  schmelzen , und  lässt  die  warme  Schale  über  Chlor-*i 
calcium  unter  einer  Glasglocke  erkalten.  Nach  dem  Erkalten  füllt  manil 
es  in  ein  Glas  mit  gut  passendem  Glasstöpsel,  dessen  Hals  weit  genugjj 
ist,  um  das  Salz  mit  einem  Löffel  herausnehmen  zu  können. 

Gewöhnlich  wird  das  Salz  einmal  geschmolzen.  Es  schmilzt  beii 
sehr  niedriger  Temperatur,  und  es  kann  diese  Operation  in  einer  Por- 
cellanschale  oder  in  einer  Platinschale  vorgenommen  werden.  Die 
Flamme  hält  man  etwas  entfernt,  damit  keine  üeberhitzung  einzelner 
Theile  stattfindet  und  lässt  die  bedeckte  Schale  über  Chlorcalcium  er- 
kalten. Erst  krystallisirt  das  Salz  in  grossen  Platten,  beim  völlige» 
Erkalten  bekommt  es  unzählige  Risse,  kleine  Stückchen  Salz  fliege» 
in  die  Höhe,  und  das  Ganze  zerfällt  zu  einem  Krystallmehl , wie  ma» 
es  beim  Abwägen  bestimmter  Mengen  gerade  gebrauchen  kann. 

Das  Eisenoxydul  hat  als  reducirendes  Mittel  vor  dem  sonst  em- 
pfohlenen Zinnchlorür  gewisse  Vorzüge  und  Nachtheile.  Es  ist  ein 
Vorzug,  dass  es  in  saurer  Lösung  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  und 
des  Wassers  unempfindlich  ist,  und  für  die  Dauer  eines  Versuche^! 
als  ganz  unveränderlich  angesehen  werden  kann.  Dagegen  hebt  ea| 
die  Farbe  der  Jodstärke  nicht  auf,  weshalb  man  auf  diesen  schönedi 
Indicator  verzichten  muss.  Das  Eisen  lässt  sich  in  ziemlich  reineni| 
Zustande  als  Eisendraht  abwägen,  und  es  hat  feste,  sehr  haltbare j 
Oxydulsalze,  welche  sjch  bequem  zu  Titei’substauzen  eignen.  Daal 
darauf  Bezügliche  ist  unter  Chamäleon  (S.  214)  ausführlich  behandeH 
worden. 

Es  kommt  nun  darauf  an,  das  Ende  der  Operation,  d.  h.  jeneq 
Moment  zu  erkennen,  wo  die  letzte  Spur  Eisenoxydul  oxydirt  wordei 
ist.  Da  die  Chromsäure  nur  auf  Eisenoxydul  wirkt,  so  ist  einleuchtend 
dass  der  zu  bestimmende  Eisengehalt  als  Oxydul  vorhanden  sein  muss 
und  dass , wenn  diese  Bedingung  nicht  geleistet  ist , zuerst  eine  Re 
duction  des  Oxydes  oder  Chlorides  zu  Oxydul  öder  Chlorür  stattfindei 
muss.  Diese  geschieht,  wie  unter  Chamiäleoh  ausführlich  beschriebei 


0 KaOvaOy  -|-  8 HCl  SCalleÖ 
(Aldehyd)  -j-  7 H2O. 


Cx-aCl,;  -f  2 KCl  -f  3 Cg  114t 
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I , durch  reines  metallisches  Zink.  Die  anderen  vorgeschlagenen  Re- 
t ctionsmethoden , wie  mit  schwefliger  Säure,  Schwefelwasserstoff, 

; terschwefligsaurem  Natrium,  haben  den  Nachtheil,  dass  ein  üeber- 
I luss  des  Reductionsmittels  immer  durch  Kochen  entfernt  werden 
; ISS , wobei  man  leicht  unsicher  bleiben  kann,  ob  das  auch  voll- 
j ndig  geschehen  ist.  Maia  kann  hierbei  oft  sehr  grosse  Fehler 
i .rehen.  Das  Zink  fordert  nur  eine  genügend  lange  Zeit  der  Ein- 
j .-kung,  ein  Ueberschuss  ist  aber  ohne  Nachtheil.  Mohr  hat  sich 
j i-ch  wiederholte  Versuche  überzeugt,  dass  die  Einwirkung  des 
I -ikoxydes  auf  das  als  Indicator  anzuwendende  Kalium eisencyanid 
[•nen  störenden  Einfluss  hat,  und  deshalb  die  Vorbereitung  des 
^ rsuches  in  ganz  gleicher  Weise,  wie  unter  Chamäleon,  zu  ge- 
\ lehen  hat. 

Wir  besitzen  zwei  sehr  empflndliche  Reagentien,  welche  ausschliess- 
a eines  der  beiden  Oxyde  des  Eisens  anzeigen,  und  diese  sind  Ka- 
iumeisencyanid  für  Eisenoxydul  und  Rhodankalium  (Schwefelcyan- 
lilium)  für  Eisenoxyd.  Durch  Anwendung  des  Rhodankaliums  kann 
!,n  feststellen,  ob  die  zu  untersuchende  Lösung  Eisenoxyd  enthält. 
I entsteht  alsdann  eine  tief  blutrothe  Färbung.  Hierbei  muss  Salz- 
jiare  vorwalten,  da  essigsaures  Eisenoxyd  mit  Rhodankalium  diese  Reac- 
un  nicht  zeigt.  Nach  dem  Ergebnisse  dieser  Prüfung  muss  die  Probe 
r ’ Reduction  unterworfen  werden  oder  nicht.  Sobald  sie  vollkommen 
1 Eisenoxydul  reducirt  ist,  beginnt  die  Bestimmung.  Es  wird  immer 
i’ausgesetzt , dass  man  die  titrirte  Lösung  des  doppeltchromsauren 
hliums  in  der  Bürette  habe,  und  mit  dieser  den  Versuch  beendige. 
,in  lässt  die  Lösung  des  chromsauren  Kaliums  zu  der  stark  sauren 
oenoxydullösung  aus  einer  Quetschhahnbürette,  die  hierzu  allein  an- 
[ittdbar  ist,  weil  rnan  sie  nicht  aus  der  Hand  zu  legen  hat,  einfliessen, 
li  prüft  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  die  Eisenlösung  mit  Kaliumeisencyanid 
hh  eine  blaue  Färbung  hervorbringe.  Zu  diesem  Zwecke  muss  man 
iti  die  Gewissheit  verschaffen,  dass  das  Kaliumeisencyanid  kein 
■ Tocyankalium  (Blutlaugensalz)  enthält.  Diese  Probe  macht  man 
imal  für  den  ganzen  Vorrath. 

Man  löst  ein  Körnchen  dieses  Salzes  auf  und  setzt  dazu  eine  Eisen- 
fdlösung,  die  entschieden  kein  Oxydul  enthält.  Diese  Bedingung 
;st  sich  leicht  erfüllen,  wenn  man  reinen  Eisenoxyd- Ammonium- 
luun  anwendet,  oder  ein  Eisenchlorid,  dessen  .verdünnte  Lösung 
a einem  Tropfen  Chamäleon  schon  gefärbt  wird,  oder  ein  Eisen- 
orid,  welches  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  kein  Oxydul  ent- 
*lten  kann.  Wird  das  Kaliumeisencyanid  von  dem  reinen  Eisenoxyd- 
?ze  bräunlich  gefärbt,  ohne  Spur  einer  Beimischung  von  Blau  oder 
• ün,  so  ist  es  frei  von  gelbem  Blutläugensalz  und  brauchbar.  Die 
' sung  des  Kaliumeisencyanids  ist  aber  nicht  haltbar,  setzt  einen 
auen  Niederschlag  ab  und  enthält  dann  äüch  Kaliüüi-eisencyanür.  Mit 
ler  solchen  Flüssigkeit  kann  man  nicht  arbeiten,  weil  sie  sowohl  auf 
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Eisenoxydul  - als  Eisenoxydsalze  reagirt.  Molir  hat  gefunden,  dah  . 
sie  nur  ira  Lichte  zerstört  wird,  und  dass  im  vollkommen  dunklet  l 
Raume  die  Flüssigkeit  sich  sehr  lange  hält.  Man  stellt  die  Flasch,  ä 
aus  weissem  Glase  in  eine  Kapsel  aus  dicker  Pappe,  verschliesst  si  1 
mit  einem  Stopfen,  durch  welchen  die  Tüpfelröhre  fest  hindurchgeh  ] 
und  oben  über  den  Stopfen  schiebt  man  fest  eine  kreisrunde  Papi-  i 
scheibe,  welche  eben  in  die  Pappkapsel  hineingeht  und  alles  Licht  al^  1 
schliesst.  Man  fasst  beim  Gebrauche  diese  Röhre  an  dem  hervorragei 
den  Ende  an,  und  zieht  sie  mit  der  Pappscheibe  und  dem  Stopfen  au 
dem  Glase,  um  die  Tropfen  auf  die  Porcellanplatte  aufzusetzen.  DL 
Flüssigkeit  kann  sehr  verdünnt  sein.  Ein  Körnchen  des  Salzes  voi 
der  Grösse  einer  Erbse  reicht  hin  für  50  bis  60  ccm  der  Probeflüssi^- 
keit,  und  hierbei  ist  auffallend,  dass  eine  sehr  verdünnte  Flüssigke-f 
ebenso  deutlich  gelb  gefärbt  ist,  als  eine  solche,  die  fünf-  bis  sechsmal 
mehr  Salz  enthält.  i 


Von  dieser  Flüssigkeit  macht  man  mit  der  Pipette  eine  Anzahl 
kleiner  Tropfen  auf  einen  Porcellanteller  dicht  neben  einander  und  be 
tupft  einen  solchen  Tropfen  mit  einem  aus  der  Probe  herausgezogener 
dünnen  Glasstabe.  So  lange  noch  viel  Eisenoxydul  vorhanden  ist,  en 
scheint  die  Farbe  blau;  später  wird  das  Blau  trübe  undurchsichtig 
durch  Eisenchlorid  grün  erscheinend,  noch  später  graublau  mit  Brau: 
gemischt.  Diese  fortschreitende  Veränderung  der  Reaction  giebt  eine|i 
ziemlich  sicheren  Anhalt  über  den  Verlauf  der  Zersetzung,  so  da^ 
man  eine  Zeit  lang  grössere  Mengen  Chromlösung  ohne  Gefahr  zusetze 
kann.  Je  trüber  und  unreiner  das  Blau  wird,  in  desto  kleinere. 
Mengen  setzt  man  zwischen  jeder  Probe  von  der  Lösung  hinzu,  m^ 
drei  Tropfen,  dann  mit  zwei,  zuletzt  mit  einem  Tropfen.  Bei  conce. 
trirten  Flüssigkeiten  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  man  die  blau 
Farbe  des  Chromchlorides  selbst  nicht  für  die  erwartete  Reaction  b 
trachte.  Man  setzt  dann  den  Tropfen  der  Eisenflüssigkeit  neben  de 
Tropfen  des  Kaliumeisencyanids  und  schiebt  ihn  so  heran,  dass  beid 
Tropfen  sich  vermischen.  Es  zeigt  sich  dann,  ob  die  gemengten  Stelle 
ein  tieferes  Blau  zeigen,  als  die  natürliche  Farbe  des  Chromchloride 
Die  Empflndlichkeit  dieser  Reaction  ist  sehr  gross. 

0,070  g schwefelsaures  Eisen -Ammonium  in  800  bis  900  cc 
Wasser  gelöst,  geben  noch  deutliche  Reaction,  in  1000 ccm  noch  ehe 
eine  grünliche  Färbung.  Da  0,070  g Eisensalz  0,010  g Eisen  euthalter 
so  wird  Eisen,  in  100  000  Theilen  Wasser  gelöst,  noch  eben  angezeig 

Obschon  diese  Arbeit  eine  Tüpfelanalyse  ist,  so  ist  sie  doch  nicli 
so  zeitraubend,  als  man  annehmen  sollte.  Uebung  giebt  eine  solch 
Sicherheit,  dass  man  eine  Bestimmung  bis  auf  einen  einzigen  Tropfei 
genau  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  ausführen  kann.  Die  Anzah 
der  auf  dem  Porcellanteller  gemachten  Proben  beschränkt  sich  zuletz 
auf  8 bis  10.  Die  zu  diesen  Proben  herausgenommene  Flüssigkeit  is 
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ganz  ohne  Bedeutung  auf  das  Resultat,  da  man  den  Glasstab  nur  an 
der  Spitze  benetzt  anwendet. 

Sehr  bequem  ist  es,  einen  kleinen  feuchten  Schwamm  daneben 
r|  liegen  zu  haben,  an  welchem  man  den  Glasstab  abstreicht,  ehe  man 
ihn  wieder  in  die  Flüssigkeit  eintaucht. 

Was  die  Stärke  der  anzuwendenden  chromsauren  Kaliumlösung 
loetrifft,  so  liegen  auch  hier  zwei  Methoden  vor,  nämlich  1)  die  syste- 
matische und  2)  die  empirische.  Die  erste  ist  so  hergestellt,  dass  1 ccm 

^ Aeq.  Sauerstoff  abgiebt,  wo  alsdann  durch  1 ccm  — Aeoui- 

10  000  10  000  ^ 

rvalent  eines  jeden  Körpers  angezeigt  wird,  welcher  zu  seiner  Oxyda- 

i:ion  1 Aeq.  .Sauerstoff  aufnimmt.  2 Aeq.  Chromsäure  (CraOg)  geben 

3 Aeq.  Sauerstoff  ab,  es  müsste  also  zu  einer  normalen  Lösung  Yg  Aeq. 

iloppeltchromsaures  Kalium,  und  zu  einer  Zehntellösung  i/go  Aeq.  auf 

hin  Liter  genommen  werden.  Da  aber  1 Aeq.  Eisen  nur  Ya  Aeq. 

2 

Sauerstoff  aufnimmt,  so  ist  1 ccm  dieser  Chromlösung  = Aeo 

^ 10  000 

Eisen.  Bei  der  Prüfung  dieses  Verhältnisses  zeigte  sich,  dass  bei  der 
Trüberen  Annahme  des  Aequivalentgewichtes  des  Chroms  zu  26,78,  wo 
,las  doppeltchromsaure  Kalium  148,67  wird,  jedesmal  chromsaures  Ka- 
lium zu  viel  vorhanden  war,  so  dass  also  das  Aequivalent  des  Chroms 
cn  Bezug  auf  Eisen  = 28  zu  hoch  genommen  worden  war.  Es  kommt 
i der  weniger  auf  eine  absolut  richtige  Bestimmung  des  Chroms  an,  als 
luf  sein  Verhältniss  zu  Eisen  und  Eisenoxydulsalzen,  und  dies  kann 
lurch  dieselbe  Operation  ermittelt  werden,  durch  die  wir  das  Eisen  zu 
oestimmen  suchen.  Es  ist  sogar  vorauszusetzen,  dass,  wenn  wir  in 
llieser  Weise  das  relative  Verhältniss  zwischen  Eisen  und  doppelt- 
Lhromsaurem  Kalium  feststellen,  dann  zugleich  eine  Anzahl  kleiner 
Fehler,  die  in  der  Methode  und  in  den  Aequivalentgewichten  liegen 
cönnen,  unschädlich  gemacht  werden,  weil  sie  bei  der  Titerstellung  in 
'^anz  gleicher  Art  wie  bei  der  Eisenbestimmung  verkommen  müssen. 
''Zunächst  wurde  der  Werth  des  anzuwendenden  schwefelsauren  Eisen- 
xydul- Ammoniums  durch  eine  Gewichtsanalyse  festgestellt. 

2 g dieses  in  feinen  Krystallen  angeschossenen  und  ganz  luft- 
r.rockenen  Salzes  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Salpetersäure  oxydirt, 
nit  Ammoniak  gefällt  und  vollkommen  ausgewaschen. 

Nach  dem  Trocknen  und  Glühen  wog  das  Oxyd  nach  Abzug  von 
0,003  g Filterasche  0,407  g.  Diese  entsprechen  = 0,2849  g Eisen 
■-=  14,245  Proc.  Die  Berechnung  verlangt  14,286  Proc.  1 g dieses 
»Doppelsalzes  verbrauchte  gegen  Chamäleon  20,5  ccm  dieser  Flüssig- 
:^eit;  Y?  g Eisen,  frisch  gelöst,  verbrauchte  ebenfalls  20,5  ccm  Cha- 
‘ näleon. 

Es  wurde  zuerst  genau  abgewogener  Eisendraht  in  Schwefelsäure 
:gelö8t  und  dazu  von  der  berechneten  Menge  des  chi’omsauren  Ka- 
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liums  der  grösste  Antheil  abgewogen  hinzugefügt  und  nur  der  letztd 
Rest  nach  dem  Ergebnisse  des  Versuches  aus  einer  sehr  genauen  um 
in  Vio  ccm  getheilten  Bürette  hinzugefügt.  Die  dazu  verwendete  Chrom 
lösung  war  eine  andere  und  enthielt  10  g Salz  im  Liter,  also  0,010 
im  Cubikcentimeter. 

Die  gewogenen  und  gemessenen  Mengen  des  chromsauren  Ka^  ( 
liums  werden  verglichen,  und  daraus  das  Aequivalentgewicht  des  chronü  j 
sauren  Kaliums  berechnet.  ! . 


Eisen 

S 

Verbrauchtes 
ohromsaures 
Kalium 
in  Grammen 

Berechnetes 
Aequivalent- 
gewicht des 
chromsauren 
Kaliums 

0,560 

0,4919 

147,57 

0,560 

0,4920 

147,60 

0,560 

0,4915 

147,45 

1,157 

0,0100 

147,50 

0,637 

.0,5600 

147,69 

Mittel  . . . 147,56 1) 


Es  kommen  deshalb 


147,34 

30 


= 4,9113  g doppeltchromsaures  K; 

des  Chroms  gegen  Eise: 


lium  auf  1 Liter,  und  das  Aequivalent 
= 27,94  würde  26,25  sein. 

Da  man  bei  Tüpfelanalysen  leicht  den  richtigen  Punkt  übei 
schreitet,  so  ist  es  wichtig,  eine  solche  misslungene,  übertitrirte  B( 
Stimmung  wieder  in  Ordnung  bringen  zu  können.  Man  setzt  dan:j 
eine  kleine  gewogene  Menge  schwefelsauren  Eisenoxydul- Ammoniui 
zu,  und  vollendet  die  Analyse  in  gleicher  Weise,  aber  mit  grössere^ 
Sorgfalt. 

Ein  Stück  Eisendraht  wog  0,310  g und  die  Bürette  war  eben  bi 
56,2  ccm  ausgelaufen,  als  man  bemerkte,  dass  der  richtige  Punkt  scho« 
überschritten  war.  Es  wurde  nun  0,1  g schwefelsaures  Eisenoxydulj 
Ammonium  zugesetzt  und  dann  die  OjDoration  bis  zu  Ende  gebrachtj 
Es  waren  im  Ganzen  58  ccm  verbraucht.  Zieht  man  nun  die  2,55  cci 
Chromlösung  ab,  die  0,1  g Eisensalz  entsprechen,  so  bleiben  55,45  cci 
Diese  mit  0,0056  multiplicirt , geben  0,3105  g Eisen,  statt  der  ai 
gewendeten  0,310  g. 


D Nach  den  Mey er-Seubert’schen  Atomgewichten,  welche  den  B' 
rechnungen  in  der  vorliegenden  Auflage  zu  Grunde  gelegt  Avurden,  hereclmi 
sich  das  Aequivalentgewicht  von  K2Cr2  07  zu  147,34.  Diese  Zahl  Avird  dah 
auch  statt  der  von  Mohr  ermittelten  (147,56)  bei  den  nachfolgenden  Beel 
nungen  angenommen  Averden. 


; Oder  einfacher,  wenn  man  empirische  Eisenlösung  mit  70  g des 
1 Poppelsalzes  im  Liter  mit  amalgamirtem  Zink  (S.  163,  Fig.  96)  vor- 
räthig  hat,  so  setzt  man  davon  1 ccm  zu,  titrirt  wieder  aus,  und  zieht 
' 0,010  g Eisen  ah. 

Eisen  und  seine  Verbindungen  werden  nach  dieser  Methode  direct 
'■  bestimmt,  dagegen  die  oxydirenden  Körper  nach  Restmethoden,  indem 
" f«in  Ueberschuss  des  Eisensalzes  angewendet  und  der  Rest  desselben 
mit  Chromlösung  zurückgemessen  wird.  Die  Grundlage  der  Methode 
-ist  deshalb  ursprünglich  das  Eisen.  Ist  aber  einmal  das  Verhältniss 
r.von  Eisen  und  chromsaurem  Kalium  festgestellt,  so  kann  man  auch 
idiesesSalz  wegen  seiner  Unveränderlichkeit  und  leicht  zu  erreichenden 
{Reinheit  als  Grundlage  annehmen.  Die  Anwendung  der  empirischen 
Chromlösung  wird  im  folgenden  Artikel  behandelt. 


Eisen. 

1.  Im  System  : 


Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwä- 
gende Menge 
für  1 ccm 
Zehntel- 
Ohromlösung 
= 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Zehntel- 
Ohrom- 
lösung  ist 
gleich 

|.'68.  2 Aeq.  Eisen  . 

2 Fe 

55,88 

g 

0,5588 

S 

0,005588 

159.  1 Aeq.  Eisen- 
oxyd .... 

' 2 Fe2  03 

79,82 

0,7982 

0,007982 

f'^0.  2 Aeq.  kry stall. 
Eisenvitriol  - 

2 {FeSO^  -)—  7H2O} 

277,42 

2,7742 

0,027742 

1 ’l.  2 Aeq.  krystall. 
schwefelsaures 
Eisen  oxydul- 
Ammonium  . 

2{FeS04  + (NHj2S04 
-j-  6 H2  0 } 

391,30 

3,9130 

0,039130 

2.  Mit  empirischer  Chromlösung : 

Das  oxydirte  Eisen  liest  man  an  der  Bürette  ab;  die  constanten 
•Factoren  sind  dieselben  wie  bei  Chamäleon  (S.  277). 

Dass  sich  das  Eisen  nach  dieser  Methode  bestimmen  lässt,  ist  so- 
ieben  gezeigt  und  mit  Beispielen  belegt  worden.  Das  Eisen  muss  jedes- 
imal  in  Oxydul  übergeführt  werden,  wenn  es  nicht  schon  als  solches 
r vorhanden  ist. 

Hat  man  nur  mit  Eisenbestimmungen  zu  thun , so  bedient  man 
f sich  gewöhnlich  der  empirischen  Methode. 

Doppeltchromsaures  Kalium  giebt  6 Aeq.  Sauerstoff  ab,  und  diese 
»oxydiren  das  Oxydul  von  6 Aeq.  Eisen  = 167,64  Eisen.  Um  also 


eine  empirische  Chromlösuug  darzustellen,  welche  im  Liter  das  Oxydul 

von  10  g Eisen  oxydirt,  hat  man  = 8,789  g doppeltchrom; 

saures  Kalium  zu  einem  Liter  zu  lösen,  und  0,8789g  zu  einer  zehntr 
empirischen  Lösung. 

Von  der  empirischen  Lösung  ist  1 ccm  = 0,010  g Eisen,  und 
„ „ Zehntellösung  ...  1 ccm  = 0,001  g „ 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  im  Guss-  und  Stabeisen,  sowie  in 
Stahl  und  Meteoreisen  bedient  man  sich  dieser  Lösungen  nach  dei 
Methode  mit  constantem  Gewicht,  während  in  Eisenerzen  der  Gehal|  .1 
aus  der  Bürette  nach  später,  im  angewandten  Theil  zu  beschreibenden  ,»i 
•Methoden  ermittelt  wird. 

Das  Eisen  soll  nun,  wie  das  Silber,  zu  Tausendsteln  bestimm  ^ 
werden.  Um  nun  jedenfalls  noch  etwas  Eisen  in  der  mit  chromsaurern  i 
Kalium  versetzten  Lösung  zu  haben,  wägt  man  etwas  mehr  als  1,000  g t( 
also  etwa  1,050  g,  bei  Gusseisen  1,2  bis  1,3  g ab.  ' • 

Diese  löst  man  sorgfältig,  ohne  Verlust,  in  reiner  Salzsäure  ode 
Schwefelsäure , und  nach  geschehener  Lösung  lässt  man  aus  einer  Pii 
pette  100  ccm  empirischer  Kormallösung  auf  einmal  hinzu.  Hebe  i 
die  Manipulation  beziehe  ich  mich  auf  das , was  von  der  empirischen  I 
Silberprobe  gesagt  werden  wird.  Aus  den  1,050  Theilen  der  Probe  sino  ] 
nun  1,000  Theile  Eisen  bereits  oxydirt;  man  bringt  nun  die  Flüssigj 
keit  unter  die  mit  Zehntelchromlösung  gefüllte  Bürette,  und  lässj 
diese  Flüssigkeit  unter  Betupfen  von  Kaliumeisencyanid  tropfenweise^ 
hinzu,  bis  die  blaue  Farbe  derselben  eben  aufhört.  Jedes  Cubik** 
centimeter  dieser  Flüssigkeit  ist  gleich  0,001  Eisen.  Man  addirt  di-i 
Cubikcentimeter  zu  den  1,000  Theilen  und  berechnet  die  erhalten«  ■ 
Zahl  auf  die  angewandten  1,050  Thle.  i 

Die  Auflösung  selbst  führt  man  am  besten  in  einer  etwas  weiten  1 
und  langen  Probirröhre  (20mm  auf  200mm)  aus,  die  schief  in  einem? 
Stative  eingeklemmt  und  lose  mit  einem  Stopfen  bedeckt  ist.  Man' 
kann  auch  das  übelriechende  Gas  durch  eine  Kautschukröhre  inWasseiS 
leiten.  Die  Auflösung  ist  beendigt,  wenn  die  mit  weissem  Schaunl^ 
schwimmenden  Eisentheilchen  verschwunden  sind.  Nach  der  LösunaJ 
spült  man  die  Flüssigkeit  in  eine  passende  Flasche,  welche  schöpf 
100  ccm  der  Chromlösung  enthält.  Man  schüttelt  um  und  titrirt  mil? 
der  Zehntellösung  in  bekannter  Weise  zu  Ende.  • 

1,050  g Krupp’scher  Gussstahl  von  einem  Drehspan  der  Span-f! 
dauer  Geschützgiesseroi  wurden  nach  der  Lösung  mit  100  ccm  (=  1 d* 
Eisen)  Chromlösung  versetzt  und  erforderten  noch  40,2  ccm  Zehntelll 
lösung.  Es  sind  also  im  Ganzen  1,000  -|-  0,0402  oder  1,0402  Thlej' 
reines  Eisen  in  1,050  Thln.  Stahl  enthalten  oder  990,7  Tausendstelj* 
Es  enthält  dieser  berühmte  Stahl  also  noch  nicht  ein  ganzes  Procentj* 
Kohlenstoff.  Die  Auflösung  war  sehr  wenig  durch  Kohle  getrübt,  undj' 


Chrom. 


287 


^ i 

l ; 

i.  : 

5 ; 


5 entweichende  Gas  roch  sehr  stark.  Eine  zweite  Probe  gab  989,5 
' I -usendstel. 

Ji-  Will  man  sich  der  gewöhnlichen  systematischen  Flüssigkeiten  be- 
■I  nen,  so  hat  man  etwas  mehr  als  0,5588  g Eisen  (etwa  0,58  g)  abzu- 
J:|  gen,  diese  mit  100  ccm  der  systematischen  Zehntellösung  zu  ver- 
ri  zen,  und  dann  mit  einer  Hundertstellösung  die  Analyse  zu  be- 
ligen. 


Man  hat  bei  metallischem  Eisen  entweder  nur  die  anderen  Stoffe, 
• Kohlenstoff,  Silicium,  Mangan,  bestimmt  und  das  Eisen  als  Aus- 
[chung  der  gewogenen  Substanz  angesetzt,  oder  dasselbe  als  Oxyd 
. ällt  und  nach  dem  Glühen  gewogen.  Heber  die  vollständige  Ana- 
3 siehe  im  angewandten  Theil. 


Chrom. 


■ ' 

ij  Chrom  26,225;  Chromsäure  (CrOß)  = 50,165;  doppeltchrom- 
Arres  Kalium  (K2Cr2  07)  = 147,34;  chromsaures  Blei  (PbCr04) 
HA  6 1,34. 

Fe  X 0,3128  = Cr. 

„ X 0,5985  = CrOg. 

„ X 0,8789  ==  KgCrOj. 

„X  1,9248  = PbCr04. 


[I  Die  Chromsäure  wird  mit  ihren  eigenen  Salzen  gemessen,  und  das 
i|  v,vef eisaure  Eisenoxydul- Ammonium  oder  das  metallische  Eisen  ist 
der  Zwischenkörper,  auf  den  die  bekannte  Lösung  und  der  unbe- 
^ : i.nte  Körper  bezogen  werden. 

^ Wenn  man  eine  gegebene  chromsaure  Verbindung  zu  bestimmen 
< . , so  tarirt  man  auf  der  Wage  ein  offenes  Becherglas  mit  Eisen- 
ppelsalz  gefüllt.  Die  chromsaure  Verbindung  befindet  sich  in  saurei;, 
lung  ebenfalls  in  einem  Becherglase.  Man  bringt  nun  mit  einem 
lel  über  einem  Bogen  schwarzen  Papiers  kleine  Mengen  des  Eisen- 
‘68  zu  der  chromsauren  Verbindung,  schüttelt  um,  bis  das  Eisen- 
’ gelöst  wird  und  die  Farbe  des  Gemenges  rein  smaragdgrün  ge- 
iden  ist.  Es  kommt  darauf  an,  einen  kleinen  üeberschuss  des 
: tmdoppelsalzes  zu  haben,  was  man  durch  Prüfen  auf  einem  Por- 
' indeckel  mit  Tropfen  einer  Kaliumeisencyanidlösung  erfährt.  Im 
’ legenden  Falle  soll  die  Vermischung  beider  eine  blaue  Färbung  er- 
; Man  setzt  das  Glas  mit  dem  Eisensalze  auf  die  Wage  zurück 

bestimmt  den  verbrauchten  Theil  durch  Gewichtszulage,  wobei 

Iaüsgesetzt  ist,  dass  nichts  verloren  gegangen  und  dass  das  Fehlende 
wirklich  in  der  Probe  befinde ; oder , wenn  man  eine  ungefähre 
ntniss  von  dem  Chromsäuregehalt  hat,  berechnet  man  die  Menge 
niehr  als  hinreichenden  Eisensalzes,  wobei  man  zweckmässig  Zahlen 
' löt,  die  sich  glatt  durch  7 dividiren  lassen. 
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Man  hat  nun  noch  den  kleinen  Ueherschuss  des  Eisendoppelsaj; 
mit  Chromlösung  zu  bestimmen,  was  in  bekannter  Art  geschieht.  Di^j 
berechnet  man  auf  Eisen,  zieht  diese  Menge  von  der  durch  Rückwij , 
erhaltenen  ab  und  multiplicirt  das  Eisen  mit  dem  richtigen  Fa,- 
um  die  gesuchte  Substanz  zu  erhalten. 

Ein  Beispiel  möge  das  Gesagte  anschaulicher  machen. 

Es  wurden  0,4295  g Eisen  (elektrolytisch  gefällt,  siehe  Seite  5) 
mit  der  Bichromatlösung  titrirt  und  42,55  ccm  derselben  verbraii; 
Hieraus  berechnet  sich  der  Titer  zu  0,01009  g Fe.  8,4  g Eisendojj: 
salz,  dessen  Gehalt  an  Flisen  13,97  Proc.  betrug,  wurden  mit  lgj[ 
liumbichromat  und  Salzsäure  versetzt  und  der  Ueberschuss  an  0x|  i 
mit  3,3  ccm  Bichromat  weggenommen.  Die  8,4  g Eisendoppel  i 
waren  gleich  = 1,17348  g Fe;  3,3  ccm  X 0,01009  = 0,031.. 
Hieraus  Eisen  = 1,14019  X 0,8789  (Factor  für  K2Cr207)  = 1,0(1(:: 
anstatt  1 g. 

Die  Methode  ist  ganz  gleich  derselben  Bestimmung  durch  Ch^:.) 
leon  (S.  271)  und  giebt  sehr  übereinstimmende,  richtige  ResultateJ 
Das  vorstehende  Verfahren  ist  selbstverständlich  nur  dann  ,/ 
wendbar,  wenn  das  Chrom  als  Chromsäure  in  Lösung  enthaltei  ,[ 
Chromoxydsalze  müssten  demnach  vorerst  in  ehromsaure 
umgewandelt  werden.  Um  das  hierzu  nothwendige  oxydirende  Scl^ud 
zen  mit  einem  Gemisch  von  kohlensaurem  Natrium  und  salpetersaUi 
Kalium  zu  umgehen,  hat  B.  Pawolleck^)  eine  andere  einfache|l,S 
thode  angegeben,  welche  darauf  beruht,  dass  Chromoxyd  durch 
.petersäure  und  chlorsaures  Kalium  zu  Chromsäure  oxydirt  wird 
dass  kalte  verdünnte  Salpetersäure,  wie  bereits  S.  210  angeffl^| 
wurde,  auf  Charhäleon  nicht  zersetzend  einwirkt.  Man  löst  die  zij  nÄ 
stimmende  Substanz  (0,3  bis  0,5  g)  in  25  ccm  Salpetersäure  vom  s|m| 
fischen  Gewicht  1,40  und  fügt  in  Zwischenräumen  das  chlor^i« 
.« Kalium  (im  Ganzen  etwa  2 g)  zu  der  kochenden  Lösung  hinzu,  i 
Flüssigkeit  wird  zur  Entfernung  der  auftretenden  Zersetzungsproc 
einige  Zeit  gekocht,  nach  völligem  Erkalten  mit  300  bis  400  if 
Wasser  verdünnt  und  alsdann  wie  gewöhnlich  mit  Eisendoppe  l | 
titrirt.  | 

Die  von  Pawolleck  erhaltenen  Resultate  stimmen  sehr  gu  » 
den  durch  aufschliessendes  Schmelzen  der  Substanz  erhaltenen  Zj 
überein.  » 

Eine  von  Ch.  Harvey^)  angegebene  Methode  zur  Bestimi'i 
der  Chromsäure  in  Chromaten  und  Bichromaten,  welche  auf  'a 
Setzung  von  Chromsäure  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  und:« 
Stimmung  des  Ueberschusses  an  Zinnchlorür  mittelst  Eisenchloridl® 
Kaliumbichromat  beruht,  ist  zu  complicirt,  um  Anwendung  zu  u|h 


0 Bei’,  d.  deutsch,  chem.  Ges.  16,  3008. 
Chem.  News  47,  86. 
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Uraa.  Manganoxyde.  Kupfer.  Salpetersäure. 

f Ty  ^ ■ 

Uran. 

1 «- 

j Clemens  Zimmermann  i),  welcher  sehr'  eingehende  Unter- 
I chungen  über  das  Uran  ausgeführt  hat,  fand  u.  a.,  dass  die  Uranyl- 
,ze  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure2)  durch  Zink  in 
ansubchlorür  (UraCl^;)  übergeführt  werden,  und  dass  der  Uehergang 
diese  Verbindung  durch  das  Auftreten  einer  hyacinthrothen  Fär- 
ng  gekennzeichnet  wird. 

I Durch  saures  chromsaures  Kalium  wird  das  Suhchlorür  wiederum 

i Uranchlorid,  UrCU,  ühergeführt.  Verfährt  man  nun  in  der  Art, 
-3S  man  zu  der  reducirten  Uranlösung  eine  abgemessene,  überschüssige 
inge  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  alsdann  Jodkalium  hinzu- 
:jt,  so  lässt  sich  aus  dem  ausgeschiedenen  Jod,  welches  dem  nicht 
s-setzten  Chromat  entspricht  (siehe  S.  299).  und  Bestimmen  desselben 
: t unterschwefligsaurem  Natrium,  das  Uran  berechnen.  2 Uran  ent- 
t.-echen  1 Sauerstoff;  1 KgCrgOr  entspricht  3 Sauerstoff,  x;  1 = 1440 
l Ur.)  : 294,68.  Die  zur  Oxydation  des  Urans  verbrauchte  Menge 

ii  saurem  chromsaurem  Kalium  mit  4,8866  multiplicirt , entspricht 
Irnnach  dem  metallischen  Uran.  Zur  Ueberführung  des  Urans  in 
»bchlorür  vollzieht  man  die  Keduction  mit  Zink  bei  Luftabschluss 
Rhhe  S.  215),  bringt  die  reducirte  rothe  Lösung  in  eine  Porcellan- 
Rsiale,  versetzt  mit  ChlorwasserstofPsäure  und  einer  überschüssigen 
■gemessenen  Menge  von  saurem  Kalium chromat,  verdünnt  mitWasser 
I.  auf  etwa  150  ccm  und  fügt  nun  unter  Umrühren  Jodkaliumlösung 
Iz.zu.  Das  ausgeschiedene  Jod  titrirt  man  mit  anterschwefligsaurem 
jkdrium  (siehe  daselbst). 

I Manganoxyde. 

I Das  Verfahren  ist  ähnlich  wie  bei  der  Chamäleonaualyse. 

Kupfer. 

Dieselben  Verfahrungsarten  und  Constanten,  wie  oben  unter  Cha- 
'leon  angegeben. 


Salpetersäure. 

Die  Salpetersäüre  kann , wie  unter  Chamäleon  angegeben  wurde, 
c.'ch  Rückmessen  des  nicht  oxydirten  Eisenoxyduls  von  einer  ge- 


U Liebig’s  Annalen  213,  285. 

Ueber  die  Eeduction  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  siehe  untei 
■wnäleon  (S.  266). 

*Mohr’g  Titrirmethodo. 
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Cliromsäure. 


wogenen  Menge  Eisensalz  bestimmt  werden.  Die  Behandlung 
Probe  und  alle  Vorsichtsmaassregeln  sind  ganz  dieselben,  wie  frühe  i 
beschrieben,  nur  wird  in  diesem  Falle  das  Eisenoxydul  mit  chroir* 
saurem  Kalium  zurückgemessen.  Es  gelten  dieselben  Constanten. 


Streng’s  und  Kessler’s  Methoden. 


Streng  hatte  früher  eine  oxydometrische  Methode  angegebeÄi 
welche  sich  auf  die  Wechselwirkung  von  Chrorasäure  auf  Zinnchlori 
in  saurer  Lösung  gründete.  Dieselbe  wurde  von  Vielen,  unter  Andere 
auch  von  F.  Mohr,  mit  lebhafter  Anerkennung  aufgenommen.  A 
derselbe  die  Methode  für  das  Lehrbuch  bearbeitete,  fand  sich,  dass  b:  > 
gewisse  Unregelmässigkeiten  darbot,  welche  von  der  Verdünnung  unj 
der  Menge  vorwaltender  Säure  abhingen,  ebenso  dass  man  nicht  di^  ,, 
selben  Zahlen  erhielt,  wenn  man  die  Chromlösung  zum  Zinnchlorij  1 
fügte,  als  wenn  man  umgekehrt  verfuhr.  Es  ergab  sich  mit  Bestimml  •• 
heit,  dass  die  Methode  lange  nicht  diejenige  Schärfe  der  Resultate  dajj ; 
bot,  die  man  von  der  Empfindlichkeit  der  Jodstärkereaction  erwartef 
konnte,  dass  also  der  Grund  in  einem  Fehler  der  Methode  selbst  b^il 
ruhen  müsse.  Diesen  Fehler  fand  Mohr  bei  Bearbeitung  der  Arsenifl!* 
säure- Jodmethode , und  konnte  dadurch  den  allgemeinen  Grundsat* 
aufstellen,  wonach  solche  Methoden  beurtheilt  werden  müssen.  i 

Wenn  der  zu  oxydirende  Körper  in  eine  Säure  übedtf 
geht,  so  muss  die  Einwirkung  in  alkalischer  Flüssigke^jt 
geschehen.  ' ^ 

W enn  der  zu  oxydirende  Körper  in  ein  Oxyd  üben  4 
geht,  so  muss  die  Einwirkung  in  saurer  Flüssigkeit  vo|fi 
sich  gehen.  j 


Unter  diesen  Bedingungen  entstehen  genaue  und  gleichbleibendj.» 
Resultate. 

■1 

Chromsäure  gegen  Eisenoxydul  bildet  Chromoxyd  und  Eisenoxy«  jj 
also  zwei  Oxyde;  und  die  Einwirkung  ist  in  saurer  Lösung  constanjit 
Chromsäure  gegen  Zinnchlorür  bildet  Chromoxyd  und  Zinnsäurjj^ 
und  die  Einwirkung  ist  in  saurer  Lösung  unsicher.  ij 

Jod  gegen  Zinnchlorür  ist  in  saurer  Lösung  unsicher,  in  alkjjfj 
lischer  bestimmt; 

ebenso  Jod  gegen  arsenige  Säure  und  Antimonoxyd  in  saurer  Lc|  ,j 
sung  unsicher,  in  alkalischer  bestimmt.  In  den  drei  letztgenanntej 
Fällen  entstehen  die  Säuren  von  Zinn,  Arsen  und  Antimon  und  eij  i| 
neutrales  Haloidsalz. 


0 Poggendorffs  Annalen  93,  57. 
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2. 

3. 

4. 


Aus  obigen  Gründen  wurden  die  S tren g’.sehen  Methoden  in  den 
teren  Auflagen  dieses  Werkes  weggelassen  und  nur  Chromsäure 
en  Eisenoxydul  beibehalten.  . ' -j 

Aus  der  allgemeinen  Betrachtung  ergiebt  sich  auch , warum  die 
ssl er’ sehen  Methoden i)  keine  genauen  sind,  . . ' ' < j •. 

Derselbe  stellte:  : . ■ 

1.  Arsenige  Säure  gegen  Chromsäure,  '■  ' 'C 

Antimonoxyd  gegen  Chromsäure,  -.■( 

Arsenige  Säure  gegen  Uebermangansaure, 

Antimonoxyd  gegen  Uebermangansaure. 

Arsenige  Säure  und  Antimonoxyd  werden  nur  in  alkalischer  Lö- 
j|:g  vollständig  oxydirt;  da  aber  Chromsäure  und  üebermangansäure 
.‘ch  ihre  Reduction  in  Oxyde  übergehen,  die  in  alkalischer  Lösung 
nt  existiren  können,  so  können  durch  die  beiden  letzteren  die  beiden 
ceren  nicht  gemessen  werden.  Es  wird  nicht  in  Abrede  gestellt, 
llfcs  kleine  Mengen  arseniger  Säure  und  Antimonoxyd  durch  einen 
Äoerschuss  von  Chromsäure  oder  Üebermangansäure  in  saurer  Lö- 
tg  in  Arsen-  und  Antimonsäure  umgesetzt  werden  können , aber 
^geschieht  dies  nicht  bei  jeder  Verdünnung  und  .es  geschieht  nicht 
^ ständig,  so  dass  in  saurer  Lösung  kleine  Mengen  von  arseniger 
rre  und  Chromsäure  neben  einander  bestehen  können , ebenso  von 
iimonoxyd  mit  höheren  Oxyden  des  Mangans  und  der  Ueber- 
ffi^igansäure. 

Arsenige  Säure  und  Antimonoxyd  in  saurer  Lösung  geben  gegen 
Oomsäure  kein  deutliches  Reichen  der  Beendigung  der  Zersetzung, 

, man  muss  mit  titrirter  Eisenlösung  zurückmessen;  gegen  Ueber- 
mgansäure  sind  beide  je  nach  der  Verdünnung  ungleich  wirksam. 
Man  betrachte  die  Resultate  von  Kessler  selbst.  Auf  10  ccm 
psnlösung  gebrauchte  er  bei  Verdünnung  zu  100  ccm  18,4  ccm  Cha- 
eeon,  bei  Verdünnung  zu  400  ccm  20,2  ccm  desselben.  Dann  sagt 
IPoggendorff  118,  49),  dass  bei  der  dunklen,  beinahe  schwarz- 
Jinen  Farbe  der  Flüssigkeit  der  Moment  der  eintretenden  Röthung 
jerst  schwierig  zu  bemerken  gewesen  sei.  Das  wird  man  wohl 
■it  für  eine  gute  Methode  zu  halten  haben.  Die  eingetretene  rothe 
bung  verschwindet  oft  noch  nach  einigen  Minuten,  woraus  Jiei'vor- 
t,  dass  arsenige  Säure  und  Antimonoxyd  mit  Üebermangansäure 
: Zeit  lang  neben  einander  bestehen  können.  Ebenso  wenig  be- 
lügend sind  Kessler’s  Zahlen  für  0,05g  Antimonoxyd,  welche  in 
oem  Salzsäure  gelöst  16,2  ccm  Chamäleon,  in  10 ccm  Salzsäure 
) Chamäleon,  also  6,4  ccm  mehr  erforderten. 

Es  handelt  sich  nicht  darum , ob  man  mit  Einhaltung  allei  Vei- 
r.nisse  eine  Reihe  brauchbarer  Zahlen  erhält,  sondern  die  Erschei- 
;g  des  Endes  muss  scharf  und  die  Zahlen  bei  sehr  ungleichen  Ver- 
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hältnissen  gleich  sein.  Die  Kessler ’sclien  Methoden  sind 
wegen  Vorhandenseins  weit  besserer  nicht  nur  überflüssig,  sondern  t ! 
sind  geradezu  unbrauchbar,  weil  die  Zersetzung,  wie  schon  in  dl  ' 
ersten  Auflage  (S.  285)  im  Jahre  1855  und  später  auch  von  Lenssd^ 
1863  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  2,  171  nachgewieej^ 
wurde,  abnormal  ist.  Mit  der  Verdünnung  nimmt  die  Menge  di{ 
Chamäleons  zu,  mit  erhöhtem  Zusatze  von  Säure  nimmt  die  Menge 
Beides  macht  die  Methode  unbrauchbar.  Gute  Methoden  sind  UeW. 
mangansäure  und  Chromsäure  gegen  Eisenoxydul,  Jod  gegen  Zin 
Oxydul,  arsenige  Säure  und  Antimonoxyd  in  kohlensaurer  Alkalilösuri  - 
dagegen  unzuverlässig  sind  arsenige  Säure  und  Antimonoxyd  in  sauij  i i: 
Lösung  gegen  Chromsäure  und  Uebermangansäure  i).  Solche  W; - 
thoden  haben  nur  so  lange  eine  Berechtigung,  als  andere  Methode  ri 
auf  directe  Oxydation  sich  stützend,  fehlen.  Ist  eine  Einwirkung  a , i 
normal,  so  ist  auch  die  Restmethode  werthlos,  weil  dadurch  Mengp, 
als  oxydirend  zurückgemessen  werden , die  schon  hätten  reducirt  sn  i r 
sollen. 


Wie  Seite  234  er-wähnt  wurde,  benutzt  Meineke  das  Verhalt  i * 
einer  Antimonoxydlösung  zur  Eückbestimmung  des  Ueberschusses  von  Ci  t i 
mäleon  bei  der  Bestimmung  von  Mangan.  ,, 


I 


Fünfter  Abschnitt. 


Jod 


gegen  unterscliwefligs  anres  Natrium, 

(^fatriiimthio  Sulfat.) 


WeclLselwirkung  der  Stoffe. 


: Die  Grundlage  dieser  eleganten  maassanalytischen  Methode  ist  die 
rirende  Wirkung  des  Jods,  gemessen  durch  Natriumthiosulfat. 

! Es  ist  vor  Allem  nothwendig,  dass  man  ein  chemisch  reines, 
uenes  Jod  habe.  Dasselbe  wird  durch  Sublimation  von  käuflichem 
'.mit  etwas  Jodkalium  dargestellt,  um  das  darin  enthaltene  Chlor 
linden.  Zuerst  entweicht  alles  Wasser  durch  die  Fugen  zwischen 
ile  und  Glasplatte  und  Jod  setzt  sich  in  schwarzen,  trockenen,  kry- 
I nischen  Blättern  an  die  auf  die  Porcellanschale  angeklebte  Glas- 
he  an.  Je  langsamer  und  gleichmässiger  die  Sublimation  geschieht, 
k ' grösser,  dichter  und  schöner  werden  die  Krystalle.  . 

IDas  unterschwefligsaure  Natrium  kommt  im  Handel  ziemlich  rein 
:fi:in  chemischen  Fabriken  vollkommen  rein  vor.  Wenn  es  chemisch 
i ist,  so  bindet  es  das  Jod  genau  im  Atomverhältniss.  Man  kann 
]' jedoch  hierauf  nicht  verlassen,  sondern  muss  seine  Stärke  nach 
a Versuche  mit  reinem  Jod  oder  mit  frisch  bereiteter  Zehntel- 
sung  feststellen.  Die  gewöhnlichsten  Verunreinigungen  des  unter- 
efligsauren  Natriums  sind  schwefelsaures  Natrium  und  Chlorhatrium. 
Schwefelsäure  prüft  man  die  Lösung  mit  Chlorbaryum,  womit  sie 
1 Spur  von  Trübung  geben  wird,  wenn  das  Salz  rein  ist.  Aüf 
kann  man  unmittelbar  nicht  mit  Silberlösung  prüfen,  weil  Chlor- 
’ im  unterschwefligsauren  Natrium  löslich  ist  und  auch  die  unter- 
ßflige  Säure  das  Silbersalz  zersetzt.  Es  muss  daher  erst  die  unter- 
'eflige  Säure  zerstört  werden.  Dies  geschieht  durch  Kochen  mit 
;säure,  bis  der  Schwefel  sich  vereinigt  und  abgesetzt  hat  und  die 
eilige  Säure  entwichen  ist,  Filtriren  und  Zufügen  von  salpeter- 
'ina  Silber.  Diese  Prüfungen  sind  entbehrlich,  wenn  man  sich  ganz 
gar  auf  das  reine  Jod  stützen  will;  gleichwohl  ist  ein  chemisch 


reines  Salz  sehr  erwünscht,  weil  man  eine  länger  bereitete  Jodlö8u|,ä 
damit  am  leichtesten  auf  ihren  wirklichen  Werth  zurücklühren  kaii^ 
Das  unterschwefligsaure  Natrium  hat  die  Formel  Nag  S2  0.,  -|- 
und  das  Aequivalentgewicht  123,82.  Wenn  es  mit  einer  Lösung  vif' 
Jod  in  Jodkalium  zusammenkommt,  so  wird  die  unterschwellige  Säur 
zu  Tetrathionsäure  oxydirt  und  es  entsteht  tetrathionsaures  Natriuf' 
(Natriumtetrathionat)  und  Jodnatrium:  ,i 

2Ne2S2  03  -f“  J2  Na2S4O0  -}-  2NaJ.  i 

In  der  Flüssigkeit  kann  man  durch  Baryumsalze  keine  Spj* 
Schwefelsäure  entdecken.  Es  ist  Regel,  dass  das  unterschwefligsa«/ 
Natrium  nur  sauren  Flüssigkeiten  hinzugegeben  wird,  in  denen  U.' 
reits  das  zu  messende  Jod  vollständig  ausgeschieden  ist.  Ist  dies  di^ 
Fall,  so  gebt  das  unterschwefligsaure  Natrium  glatt  in  tetrathionsauui 
Natrium  über,  ohne  von  der  Säure  zersetzt  zu  werden.  Sonst  aljt 
wird  dies  Salz  von  freien  Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  ul? 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zersetzt:  * 

Na2S'2  03  -h  2HC1  = S 4-  SO2  + 2NaCl  + H2O.  ^ 

Schweflige  Säure  nimmt,  um  in  Schwefelsäure  überzugehen,  1 ijtj 
Sauerstoff  resp.  2 At.  Jod  auf,  dieselbe  ist  demnach  doppelt  so  stajl: 
in  Bezug  auf  die  Jodlösung  als  die  unters chweflige  Säure,  woraus  : ^ 
entstanden  ist,  von  welcher  2 Mol.  nur  1 At.  Sauerstoff  unter  Bilduq. 
von  Tetrathionsäure  aufnehmen: 

2 S2  O2  4~  0 = S4  O5 

und 


SO2  + 0 = SO3. 

Es  muss  also  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  ve; 
mieden  werden,  die  sich  übrigens  jedesmal  durch  gleichzeiti|* 
Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  verräth.  Aus  diesem  Gruni^ 
schwenkt  man  die  saure  jodhaltige  Flüssigkeit  beständig  um,  damit  d|« 
einfliessende  Natriumthiosulfat  nicht  Zeit  hat,  örtlich  durch  Säure  zi.j 
setzt  zu  werden.  Da  die  Jodstärke  in  verdünntem  Zustande  auji 
durch  Erhitzen  entfärbt  wird  und  nach  dem  Erkalten  wieder  hlau  ( - 
scheint,  so  ist  es  ebenfalls  Regel,  alle  Messungen,  welche  mit  der  blaup* 
Farbe  der  Jodstärke,  endigen,  bei  gewöhnlicher  Temperat 
vorzunehmen.  Gegenwart  von  einfach-  und  doppeltkohlensaurem  Alkjl 
bringt  eigenthümliche  Störungen  in  dem  Gleichbleiben  der  Resultfj 
hervor,  weshalb  dieselbe  grundsätzlich  zu  vermeiden  ist. 

Chlor  und  Brom  wirken  ganz  verschieden  von  Jod,  indem  äS 
mit  unterschwefliger  Säure  Sch  wef eisä ure  bilden.  Nach  der  Wechs  el 
Wirkung  von  unterschwefligsaurem  Nati’ium  mit  Chlor  oder  unterchlori  i 
sauren  Salzen  enthält  die  Flüssigkeit  Schwefelsäure,  durch  Baryumsal 
nachweisbar.  Es  darf  deshalb  direct  kein  Chlor  damit  zusamme)- 
kommen , dasselbe  muss  zuerst  durch  Zusatz  von  Jodkalium  in  ei| 
ä([uivalente  Menge  Jod  umgesetzt  werden. 
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G.  Topf^)  hat  den  Itinfluss  verschiedener  Substanzen  auf  das 
.jenseitige  Verhalten  von  Natriumthiosulfat  gegen  Jodlösung  ein- 
hend  studirt  und  u.  a.  gefunden,  dass  die  Wirkung  von  Jod  auf 
sische  Substanzen  sich  nicht  nur  nach  der  Menge  der  letzteren, 
idern  auch  nach  der  Menge  des  Jods  richtet.  Die  Beeinflussung 
• Jodstärkereaction,  also  die  Absorptionsfähigkeit  von  Jod,  kann,  wenn 
n grösserer  Ueberschuss  von  letzterem  vorhanden  ist,  eine  minimale 
a und  beim  Zusatze  von  mehr  Jod  eine  bedeutende  werden.  Je  nach 
Natur  der  Substanz  und  den  Umständen  können  hauptsächlich  jod- 
'ires  Salz  und  Hyperjodit,  mitunter  ausschliesslich  das  letztere,  ge- 
iet  werden.  Das  Hyperjodit  oxydirt  das  Thiosulfat,  in  nicht  an- 
äuerter  Lösung,  zu  Schwefelsäure,  so  dass  beim  nachherigen  Ansäuero 
i Salzsäure  nur  ein  Theil  oder  gar  nichts  von  dem  absorbirten  Jod 
.Freiheit  gesetzt  wird.  Dies  zieht  also  unter  allen  Umständen  einen 
'dust  an  Jod  und  einen  Minderverbrauch  von  unterschwefligsaurem 
itrium  nach  sich,  welcher  selbst  bei  Anwesenheit  von  nur  kleinen 
; Ilgen  von  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  Alkalien  bemerkt  werden 
in.  Besonders  zu  erwähnen  ist  der  Wirkungswerth  der  Carbonate 
Ammoniums,  bei  welchen  die  Bildung  von  Hyperjodit  und  die 
: rdurch  hervorgerufene  Oxydationswirkung  aufi“allend  hervortritt, 
;ier  die  mehr  oder  weniger  oxydirend  wirkenden  Bicarbonate  der 
'im  Alkalien  und  Carbonate  von  Baryum,  Calcium  und  Zink. 


Die  Maassflüssigkeiten  und  Titerstellung. 

■ 1)654  g Jod  und  24,764  g unterschwefligsaures  Natrium  zu  1 Liter. 

Die  Grundlage  der  Messung  ist  die  Wirkung  des  Jods.  Dieser 
rper  eignet  sich  besonders  zum  Urmaasse,  weil  er  sich  leichter  wie 
meisten  anderen  chemisch  rein  darstellen  lässt  und  ein  hohes 
[ [uivalentgewicht  hat.  Reines  Jod  lässt  sich  durch  mehrmalige 
hlimation  des  käuflichen  Jods  gewinnen.  C.  Meineke^)  hat  con- 
i irt,  dass  das  aus  einem  Gemenge  von  Jodkalium  und  jodsaurem 
: ium  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  gefällte  Jod  so  rein  ist,  als 
von  Stas  zur  Atomgewichtsbestimmung  dargestellte  Normaljod: 

5KJ  -h  KJOa  -f-  3H2SO4  = 6J  + 3K2SO4  -h  3HaO. 

Man  versetzt  eine  wässerige  Lösung  von  25  g reinem  jodsaurem 
i ium  und  25  g reinem  Jodkalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
:ge  noch  eine  Fällung  von  Jod  entsteht.  Dasselbe  wird  durch  De- 
t tation  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  Chlorbaryum  keine 
«vwefelsäure  mehr  anzeigt,  und  auf  einem  Thonteller  über  Schwefel- 
ijrre  getrocknet.  Das  trockene  Product  wird  mit  Baryumoxyd  ge- 
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mengt  und  in  einer  Schale , auf  welche  ein  Uhrglas  aufgeschlilfen  if, 
sublimirt.  Diese  Operation  wird  mit  dem  erhaltenen  Jod  wiederhu; 
und  schliesslich  das  Jod  ohne  Baryumoxyd  sublimirt. 

Um  Zehnteljodlösung  darzustellen,  wägt  man  12,654g  auf  eineLri 
Uhrglase  genau  ab,  bringt  diese  Menge  rasch  in  eine  Literflasche,  spi|- 
das  Uhrglas  mit  etwas  Jodkaliumlösung  aus  und  giebt  ungefähr  18jr 
reines  Jodkalium  und  200  ccm  Wasser  hinzu.  In  der  gut  verschlossen^  i - 
Flasche  bewirkt  man  die  Lösung  durch  öfteres  Umschwenken  ohij. 
Erwärmung.  Nun  setzt  man  etwa  500  ccm  Wasser  zu  und  schüttef-  ^ 
kräftig,  um  allen  Joddampf  in  die  Flüssigkeit  aufzunehmen;  zulet^ 
füllt  man  bis  nahe  an  die  1000  ccm -Marke  an  und  vermischt  durcji 
Umschütteln.  Die  ganze  Operation  macht  man  an  einem  kühlen  Orj* 
mit  kaltem  Wasser  und  lässt  nachher  die  Flüssigkeit  zur  Norme^- 
temperatur  von  17,50  C.  warm  werden,  ergänzt  alsdann  den  letzten  Re|t 
Wasser  bis  genau  an  die  Marke  und  schüttelt  um.  Alle  Lösungen, 
welche  freies  Jod  enthalten,  sollen  nicht  mit  Korken,  sondern  mit  g't 
schliessenden  Glasstopfen  verschlossen  sein.  Es  ist  zweckmässig,  diei^ 
Lösung  in  kleinen  200  bis  300  ccm  fassenden  Flaschen,  die  beinak?' 
gefüllt  sind,  aufzubewahren.  ' 

Zu  sehr  scharfen  Bestimmungen  bedient  man  sich  einer  noch  ve  • 
dünnteren  Flüssigkeit,  die  etwa  nur  1/4  oder  Vs  dieser  Zehntelflüssigkdt 
enthält.  Man  gebraucht  sie  aus  sehr  grossen  Blasebüretten  (S.  2W 
die  in  ganze  Cubikcentimeter  getheilt  sind,  und  an  denen  man  Zehntd-' 
Cubikcentimeter  abschätzt. 

Das  anzuwendeude  Jodkalium  muss  von  Jodsäure  frei  sein.  M^i 
findet  dies,  wenn  man  eine  mit  Stärke  versetzte  Lösung  mit  etwl? 
Salzsäure  vermischt.  Im  Falle  Jodsäure  vorhanden  ist,  wird  Jod  aul- 
geschieden  und  die  Flüssigkeit  wird  blau.  Wenn  die  Flüssigkäl 
ungefärbt  bleibt,  so  ist  das  Präparat  anwendbar.  j 

Die  gleich werthige  Lösung  von  unterschwefiigsaurem  Natrium  wi^l 
auf  diese  Jodlösung  in  der  folgenden  Art  gestellt.  Da  2 Aeq.  untei-. 
schweflige  Säure  nur  1 Aeq.  Sauerstoff  oder  Jod  aufnehmen,  so  müssaü 
auch  2 Aeq.  des  unterschwefligsauren  Natriums  zur  Anwendurq 
kommen.  Im  Falle  das  Salz  rein  wäre,  würden  24,764  g davon  gera(|ij 
hinreichen,  eine  der  Jodlösung  gleichwerthige  Lösung  zu  geben.  Hfl 
man  eine  grössere  Menge  dieses  Salzes , so  kann  man  mit  der  ersfi  lij 
Titerstellung  zugleich  seine  Werthbestimmung  in  der  Art  vereinige» 
dass  man  in  Zukunft  mit  einer  einfachen  Wägung  sich  eine  richtü^ 
Zehntellösung  darstellen  kann.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  unte  1 
schwefligsaure  Natrium  rein  ist,  wägt  man  genau  24,764g  ab,  brin{^ 
sie  mit  2g  kohlensauren  Ammoniums  in  eine  Literflasche,  löst,  fül^ 
bis  zur  Marke  und  schüttelt  um.  Diese  Flüssigkeit  muss  nun  geprü  < 
werden. 

Zu  diesem  Zweck  bringt  man  10  ccm  derselben  in  ein  Becherglafl 
setzt  etw'as  Stärke  und  dann  aus  einer  in  Zehntel-Cubikcentimeter  gfl 
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iilten  Fussbürette  die  Zehnteljodlösung  bis  zum  Erscheinen  der  blauen 
rbe  hinzu.  Der  günstigste  Fall  wäre,  dass  man  genau  10  ccm  ge- 
lucht  habe.  Man  wiederholt  denselben  Versuch  mit  20  ccm  der  ersten 
; issigkeit.  Werden  beim  zweiten  Versuche  genau  20  ccm  Jodlösung 
•braucht,  so  ist  das  Natriumsalz  rein,  und  die  Maassflüssigkeit  zehntel- 
•mal.  Jede  \ erunreinigung  des  Natriumsalzes  bewirkt,  dass  man 
aiger  Jodlösung  als  das  gleiche  Volum  verbraucht.  Gesetzt,  man 
v|;;  je  statt  10  ccm  nur  9,7  ccm  Jodlösung  verbraucht,  also  statt  100  ccm 
(jcm,  so  ist  klar,  dass  das  unterschwefligsaure  Natrium  nur  97  Proc. 
aes  Salz  und  3 Proc.  fremde  Stoffe  enthält.  Statt  der  angewendeten 
. ' 764  g hätte  man  nach  dem  Ansätze 

97  : 100  = 24,764  : a:;  a:  = 25,53 

^ 53  g Salz  an  wenden  müssen,  und  diese  Zahl  gilt  nun  in  Zukunft 
pii  dieselbe  Menge  des  vorhandenen  und  angewendeten  unterschweflig- 
V -ren  Natriums.  Zu  dem  ganzen  Liter  hätten  also  0,766  g des  Salzes 
i gesetzt  werden  müssen.  Nun  sind  aus  obiger  Literflasche  bereits 
: Accm  Flüssigkeit  verbraucht,  also  nur  noch  970 ccm  übrig,  und  da 
rde  nach,  dem  Ansätze 


1000  : 0,776  = 970  ; a;;  ä;  = 0,743 
h 0,743  g unterschwefligsaures  Natrium  abzuwägen 


und  in  den 

) ccm  zu  lösen  sein.  Nachdem  dies  geschehen,  wiederholt  man  die 
ifung,  und  der  Versuch  wird  bei  guten  Apparaten  mit  dem  ersteren 
PTeinstimmen.  Diese  Flüssigkeit  ist  jetzt  zehntelnormal. 

Das  unterschwefligsaure  Natrium  kann  zuweilen  Spuren  von 
i'wefliger  Säure  enthalten.  ' Man  findet  dies , wenn  die  mit  Chlor- 
yum  versetzte  und  klar  gebliebene  Flüssigkeit  mit  Jodlösung  einen 
aderschlag  von  schwefelsaurem  Baryum  giebt.  Ein  solcher  Gehalt 
m,  wie  bei  der  arsenigen  Säure,  zum  schnellen  Verderben  der  Flüssig- 
j führen. 

Mohr  setzt,  um  die  Haltbarkeit  des  unterschwefligsauren  Natriums 
erhöhen , eine  kleine  Menge  von  kohlensaurem  Ammonium  hinzu, 
l’opf^)  hat  indess  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  bewiesen, 
s dieser  Zusatz  nicht  anzuempfehlen  ist. 

Da  die  Jodreaction  ungemein  empfindlich  ist  und  man  bei  sehr 
linen  Mengen  damit  zu  bestimmender  Körper,  wie  Schwefelwasser- 
k T,  schweflige  Säure,  Mangan  in  Mineralien,  zu  wenige  Cubikcenti- 
'■^er  der  Lösung  verbrauchen  würde,  um  eine  grosse  Genauigkeit  zu 
1 flehen,  so  bereitet  man  sich  zu  diesen  Zwecken 
• em  man  100  ccm  von  jeder  der  beiden  Zehntellösungen  in  eine  Liter- 
' che  bringt  und  mit  Wasser  bis  an  die  Marke  anfüllt. 

Ein  Tropfen  dieser  Lösung,  der  bei  der  Jodlösung  ^/2o  Milligramm 
i es  Jod  enthält,  giebt  mit  Stärkelösung  schon  eine  deutliche  Reaction. 


Y Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  26,  150. 
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Die  entsprechende  Hundertstel -Thiosulfatlösung  ist  aber  sehr  wenii 

haltbar  und  muss  jedesmal  frisch  bereitet  werden,  am  besten  aJ 
gewogenem  Salz  mit  2,47G  g auf  1 Liter.  ' 


G.  Topf  (loc.  cit.)  hat  auch  über  die  Haltbarkeit  der  Lösung  voj 
unterschwefligsaurem  Natrium  unter  verschiedenen  Umständen  Vei 
suche  mitgetheilt  und  gefunden,  dass  die  Haltbarkeit  beeinflusst  wir(^  . 

1.  Durch  Mn  Wirkung  von  Kohlensäure  im  Verein  mit  Sauerstofi  , 

2.  durch  directes  Sonnenlicht,  letzteres  wahrscheinlich  in  Folri 
von  Erwärmung  im  Verein  mit  der  Wirkung  von  Sauerstoff  und  gl  J 
ringer  Menge  Kohlensäure; 


3.  durch  Organismen  (Schimmel-  und  Spaltpilze). 

Um  die  Spaltbarkeit  der  Lösung  zu  erhöhen,  schlägt  Topf  vor:  o 

1.  Bereitung  dei  Lösung  mittelst  ausgekochtem  kohlensäurefreieii  >■ 
Wasser; 

2.  Aufbewahrung  an  einem  kühlen,  vor  directem  Sonnenlichte  ge  9 
schützten  Platz; 

3.  geringen  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalium;  bei  Anwenduni  fc 
desselben  muss  das  Titriren  gegen  eine  angesäuerte  Jodlösung  ge  ; 
schehen; 

4.  Ueberschichtung  der  Lösung  mit  Petroleumäther.  Die  Lösunlt| 
wird  alsdann  in  einer  mit  Heber  zu  versehenen  verschlossenen  Flasch) 
auf  bewahrt  und  die  Luftzuführungsöfifnung  mit  einem  AbsorptionsroH 
für  Kohlensäure  versehen. 


Urprüfung  beider  Flüssigkeiten.  7 

■ i) 

Wenn  die  Flüssigkeiten  längere  Zeit  gestanden  haben,  oder  di)j 
Flaschen  oft  geöfi‘net  worden  sind,  so  hat  man  Ursache,  die  Eichtigkei» 
der  beiden  Flüssigkeiten  zu  bezweifeln.  Die  Jodlösung  wird  schwächeij 
durch  Verdunsten  von  Jod  beim  Gebrauche  der  Flüssigkeit.  Es  isi, 
zweckmässig,  vor  dem  Oefifnen  der  Flasche  einmal  umzuschütteln, 
das  verdunstete  und  in  Tropfen  an  den  Wänden  hängende  Wasser 
sammeln  und  auch  den  Joddampf  wieder  in  die  Flüssigkeit  aufzunehmec|  i 
Der  Glasstopfen  muss  sehr  gut  schliessen  und  mit  Fett  eingeriebeii 
sein.  Man  bewahrt  die  Flasche  an  einem  schattigen  Orte,  am  besteij 
in  einem  Mauerschranke.  Mit  dieser  Vorsicht  hält  sich  die  Flüssigkei)  1 
sehr  lange  richtig.  ^ 

Die  Urprüfung  betrifft  beide  Flüssigkeiten,  obgleich  sie  nicht  imme^  j 
beide  gebraucht  werden. 

Die  Jodlösung  kann  man  in  verschiedener  Weise  prüfen;  entwedejj 
1.  man  geht  auf  eine  gewogene  Menge  reines  Jod  oder  durch  bej, 
stimmte  Reaction  ausgeschiedenes  zurück,  oder  2.  man  misst  die  Jodj, 
lösung  gegen  Zehntel-arsenigsaures  Kalium  aus.  }, 

Im  ersten  Falle  wägt  man  eine  beliebige  Menge  reines  Jod 
zwischen  Uhrgläsern  oder  in  einem  Platiutiegel , bringt  es  in  eintj 
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' öpselflasche,  setzt  Jodkalium.  und  Wasser  zu  und  lässt  bis  zur  Losung 
ahen.  Dann  lässt  man  unterschwefligsaures  Natrium  einfliessen,  bis 
B braune  Farbe  in  Hellgelb  übergegangen  ist;  erst  jetzt  fügt  man 
. ärkelösung  hinzu  und  titrirt  auf  Farblos.  Die  verbrauchten  Cubik- 
■ntimetei’  notirt  man.  Nun  pipettirt  man  10  oder  20  ccm  von  der  zu 
üfenden  Jodlösung  in  ein  Becherglas  und  titrirt  mit  derselben  Lösung 
n unterschwefligsaurem  Natrium  auf  Farblos.  Die  10  ccm  Jodlösung 
den  im  System  0,12654g  Jod  enthalten,  und  diese  müssten,  wenn 
) richtig  wären,  eine  Menge  des  unterschwefligsauren  Natriums  ver- 
rauchen, die  mau  aus  dem  eben  gemachten  Versuche  mit  reinem  Jod 
r.rch  eine  Proportion  berechnet.  Wenn  diese  beiden  Zahlen  nicht 
>3ich  sind,  so  ist  die  Jodlösung  nicht  richtig  und  muss  mit  einem 
i|  instanten  Factor  multiplicirt  werden,  welchen  man  dadurch  erhält, 
sss  man  diejenige  Menge  Cubikcentimeter,  welche  die  Jodlösung  ver- 
Iftauchen  soll,  durch  jene  Menge  dividirt,  welche  sie  wirklich  ver- 
aucht  hat. 

L.  Crismer^)  zieht  die  Anwendung  des  gelben  Kaliumchromates 
o2Cr04)  zur  Herstellung  titrirter  Jodlösungen  vor.  Dasselbe  zersetzt 
L:h  mit  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 

] ' I *70  Q n T*0  • 

2K2Cr04  -f  6KJ  -h  8H2SO4  = 

3J2  + 5K2SO4  + Cr2(S04)3  -f  8H2O. 

Es  entsprechen  also  hiernach  194,35  chromsaures  Kalium  = 379,62 
dd.  Crism  er  empfiehlt,  eine  Hundertstel -Normalchromatlösung  (in 
hhntel- Normallösung  lässt  sich  der  intensiven  Färbung  des  sich 
ddenden  Chromoxydsalzes  "^egen  das  Verschwinden  der  Blaufärbung 
hht  erkennen)  anzuwenden  und  wie  folgt  zu  verfahren. 

20  ccm  Jodkaliumlösung  werden  mit  10  ccm  Schwefelsäure  (1:4) 
lid  mit  20  ccm  Hundertstel  - Normallösung  von  chromsaurem  Kalium 
rsetzt.  Man  lässt  nun  aus  der  Bürette  die  titrirte  Lösung  von 
t terschwefligsaurem  Natrium  zu  der  Flüssigkeit  hinzulaufen,  bis  die 
i lunrothe  Farbe  in  Grüngelb  übergegangen  ist,  fügt  dann  Stärke- 
uung  hinzu  und  titrirt  mit  unterscbwefligsaurem  Natrium,  bis  die 
t nkelblaue  Färbung  in  schwaches  Azurblau  übergeht. 

Zulkowsky  bemerkt  zu  der  Titerstellung  nach  Crismer,  dass 
! 3 Reaction  zwischen  Jodwasserstoff  und  Chromsäure  nur  in  concen- 
r rter  Lösung  quantitativ  verläuft  und  dass  dieselbe  auch  in  diesem 
Mle  eine  gewisse  Zeitdauer,  Y4  bis  Y2  Stunde,  beansprucht.  Ein 
iiiterer  Uebelstand  bestehe  in  der  Bildung  von  Chromoxydsalz  und 
ihwerer  Erkennung  der  Endreaction  in  der  blaugrünen  Flüssigkeit, 
i-eit  geeigneter  erscheint  Zulkowsky  die  Anwendung  von  jod- 
■•'.urem  Kalium,  welches  sich  mit  Jodkalium,  in  der  oben  ange- 
iiuteten  Weise,  unter  Abscheidung  von  6 Aeq.  Jod  umsetzt.  Diese 


’)  ßer.  d.  deutscli.  cliem.  Gesellsch.  17,  642. 
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Zersetzung  erfolgt  momentan  in  concentrirter  oder  ganz  verdünntJ 
Lösung.  I 

Nach  C.  Meinekel)  verläuft  die  Keaction  zwischen  Kaliuiri 
bichromat  und  Jodkalium  im  Sinne  der  auf  der  vorigen  Seite  ari 
gegebenen  Gleichung,  und  zwar  sofort  und  ganz  genau,  falls  Schwefel  • 
säure  und  Jodkalium  in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  sind. 

Als  Ersatz  für  das  Jod  ist  weiter  von  C.  v.  Than2)  Jas  saur 
jodsaure  Kalium,  KH(J03)2,  in  Vorschlag  gebracht  worden,  welche 
später  auch  von  M.  Gröper  3)  als  Urmaass  für  Jodometrie,  Alkalimetri  j 
und  Acidimetrie  empfohlen  wurde. 

C.  Mein  ekel)  hat  in  neuester  Zeit  eine  ausführliche  Arbeit  übe|  | 
das  Kahumbijodat  als  Urmaass  von  ausgedehntester  Anwendbarkej  j 
geliefert.  Nach  dessen  Angaben  ist  das  Salz  selbst  in  vorzüglich^  i 
Rmnheit  im  Handel  3).  Meineke  und  v.  Than  betonen,  dass  di|  ■' 
Losungen^  des  Salzes,  selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande,  vollkommei 
haltbar  sind.  Die  Reaction  zwischen  Kaliumbijodat  und  Jodkaliuil 
verläuft,  unabhängig  von  dem  Verdünnungsgrade  und  der  Menge  vol'* 
Säure,  im  Sinne  der  Gleichung : , 

KH(J03)2  -f-  lOKJ  -f  11  HCl  = 12  J -f-  llKCl  6H2O.  ; 

In  vollständig  neutraler  Lösung  wird  nach  den  Untersuchungei 
von  Meineke  (loc.  cit.)  genau  ein  Zwölftel  des  abscheidbaren  Jod 
frei,  so  dass  die  Umsetzung  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  wer 
den  kann: 

5KH(J03)2  + 5KJ  = IOKJO3  + öHJ, 

KH(J03)2  + 5HJ  ==  KJO3  + 6J  -f  3H2O, 

6KH(J03)2  -h  5KJ  = IIKJO3  + 6J  -f  3H2O. 

Zur  Titerbestimmung  empfiehlt  Meineke,  so  viel  Kaliumbijoda 
einzuwägen,  dass  50  ccm  einer  Vio'Lösung  entspricht.  Der  Umsetzung 
des  Salzes  mit  Jodkalium  in  saurer  Lösung  wäre  diese  Menge  obigei 
Formel  entsprechend: 

38,886 


12  . 20 


= 0,1620  g Bijodat. 


Als  Urmaass  ist  von  Kratschmer®)  das  bromsaure  Natrium 
NaBrOj,  empfohlen  worden,  welches  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
aus  einer  Jodkaliumlösung , die  seinem  Sauerstoffgehalte  äquivalent« 
Menge  von  Jod  frei  macht,  welche  mit  unterschwefligsaurem  Natrium 
bestimmt  wird. 


D Chemiker-Zeitung  1895,  S.  1. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  16,  477. 

3)  Ibid.  1890,  S.  385. 

D Chemiker-Zeitung  1895,  S.  1. 

®)  Dasselbe  wird  durch  E.  Merck  in  Darmstadt  geliefert. 
®)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  546. 
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ung. 

W.  Kalman ni)  empfahl,  die  Titerstellung  in  der  Weise  aus- 
j führen,  dass  man  ein  gemessenes  Volumen  der  Jodlösung  in  einem 
; ; .cherglase  mit  Wasser  verdünnt  und  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Ent- 
I i -bung  durchleitet.  Es  tritt  hierbei  die  schon  früher  erwähnte  Um- 
i|  ;zung  in  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefel  ein: 

2 J + HaS  = 2HJ  + S. 

ij  Die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  titrirt  man  mit  Vio~Normal- 
, I lilauge  unter  Anwendung  von  Methylorange,  welches  durch  Schwefel- 
,j-.sserstoff  nicht  verändert  wird  (S.  91),  und  berechnet  aus  der  ver- 
buchten Menge  Alkali  die  Menge  von  Jod  2); 

HJ  -{-  KOH  = K J -|-  H2O. 

' 50  ccm  einer  Jodlösung,  welche  0,003559  g Jod  im  Cuhikcentimeter 

? :hielten,  gebrauchten  14  ccm  Zehntel -Normalkalilauge  = 0,1778  g 
: i = 0,003556  g Jod  pro  Cuhikcentimeter. 

■ 50  ccm  Jodlösung,  enthaltend  0,004325  g Jod  in  einem  Cubik- 

f ititimeter,  erforderten  16,9  ccm  Zehntel-Normalkalilauge  = 0,21463  g 
t :i  = 0,004392g  Jod  in  einem  Cuhikcentimeter. 

\ 40  ccm  derselben  Lösung  gebrauchten  13,65  ccm  Kalilauge,  ent- 

I r’echend  0,173355  g Jod  = 0,004334  g Jod  in  1 ccm. 

L 30  ccm  Jodlösung  = 10,2  ccm  Nornialalkali  = 0,12954  g Jod 
i ' 0,004318  g Jod  in  1 ccm. 

Das  Mittel  der  drei  letzten  Versuche  ergieht: 

1 ccm  Jodlösung  = 0,004315  g Jod. 

' Kahlmann  hat  später  (loc.  cit,  20,  568)  die  Nachtheile  seiner 
’itthode  selbst  hervorgehoben  und  vorgeschlagen,  den  Schwefelwasser- 

Ipff  durch  schwefligsaures  Natrium  zu  ersetzen.  Zur  Ausführung  ver- 
pt  man  die  zu  titrirende  Jodlösung  in  einem  Becherglase  mit  einer 
pung  von  schwefligsaurem  Natrium  von  beliebiger  Concentration, 

• eben  Entfärbung  eintritt;  das  Jod  wird,  analog  wie  durch  Einwir- 
lag  von  Schwefelwasserstoff,  in  Jodwasserstoff  übergeführt: 

NazSOs  + 2J  -f  H2O  = 2HJ  -f-  Na2S04. 

Die  Lösung  versetzt  man  nun  mit  Methylorange  und  titrirt  mit 
-Normal-Natronlauge,  wie  bereits  oben  bemerkt.  Das  anzuwendende 
»wefligsaure  Natrium  muss  frei  von  unterschwefligsaurem  und  kohlen- 
inrem  Natrium  sein.  Die  Reaction  ist  also  auch  umgekehrt  anwend- 
■ zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure.  Bei  Ausführung  der  Titer- 
lllung  nach  Kahlmann  ist  zu  beachten,  dass  die  Umsetzungen  in 
pht  zu  stark  verdünnten  Flüssigkeiten  ausgeführt  werden. 

Sehr  leicht  gelingt  die  Titerstellung  auch  nach  der  zweiten  Me- 
lde mit  Zehntel-arsenigsaurem  Kalium  unter  Zusatz  von  kohlensaurem 


D Ber.  der  deutsch,  chem.  Gesellsch.  19,  728. 
*)  Siehe  hierüber  auch:  „Alkalimetrie“. 
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Ammonium.  Diese  Lösung  ist  bei  gutem  Verschluss  unbestimmt  lanf», 
haltbar.  Ihre  Darstellung  wird  im  folgenden  Abschnitt  beschriebe»  < 
werden.  Man  pipettirt  10  oder  20  ccm  Zehntel- arsenigsaures  Kaliur  f 
in' ein  Becherglas,  verdünnt  reichlich  mit  Wasser,  setzt  noch  etwai 
kohlensaures  Ammonium  und  Stärkelösung  hinzu,  und  titrirt  auf  Licht  . 
blau.  Die  Erscheinung  ist  sehr  scharf  und  sicher,  und  selbst  bei  eine  ;< 
Jodlösung  von,  1/4  oder  1/5  der  Stärke  der  Zehntel -Lösung  ist  mai 
nmht  um  einen  Tropfen  im  Zweifel.  Es  muss  kohlensaures  Ammoniui»  ,*n 
im  Ueberschuss  vorhanden  sein,  welches  auf  die  Jodstärke  nicht  de|  J 
geringsten  Einfluss  ausübt,  dagegen  der  arsenigen  Säure  gegenüber  a]|  « 
Alkali  wirkt.  ' i 


Hat  man  eben  die  Jodlösung  richtig  gemacht,  so  kann  man  di  4 
'Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums  darauf  einstellen.  Man! 
pipettirt  10  oder  20  ccm  Jodlösung  in  ein  Becherglas,  setzt  Stärki  ^ 
hinzu,  und  titrirt  mit  der  anderen  Lösung  auf  Farblos.  Dann  macH  4 
man  sie  in  einem  Mischcylinder  der  Jodlösung  gleichwerthig , indeiji 
man  mit  Wasser  verdünnt,  oder  noch  etwas  unterschwefligsaures  Natrimi  i 
darin  auflöst  und  den  Versuch  wiederholt.  j 

Gebraucht  man  die  Thiosulfatlösung  allein , so  vergleicht  man  si|  ( 
mit  einer  frisch  gewogenen  Menge  reinen  Jods,  welches  in  Jodkaliui|i 
aufgelöst  wird.  Eine  gewogene  Menge  Jod  verbraucht  eine  bestimnit^i 
zu  findende  Menge  der  Natriumsalzlösung,  hätte  aber  im  System  (nac) 
dem  Ansatz:  1000:  12,6o4  = Jod:a?)  eine  andere  Menge  verbrauche! 
sollen.  Der  Factor  ist  nun  wieder  die  Sollmenge,  dividirt  durch  dij 
Anzahl  Cubikcentimeter,  welche  wirklich  verbraucht  wurden.  ■ 

Die  Titerstellung  der  Jodlösung  mit  frisch  abgewogenem  unteili 
schwefligsaurem  Natrium,  welches  E.  Fleischer  vorschlug,  ist  wenij 
zu  empfehlen,  weil  die  Reindarstellung  des  krystallisirten  Salzes,  bez\j 
Controle  des  Wassergehaltes  schwierig  ist.  G. Topf  und  C.  Meinekej 
haben  sich  zwar  mit  der  Reindarstellung  eines  titerbeständigen  Salzej 
zur  Benutzung  als  Urmaass  beschäftigt,  allein  es  wird  dieses  Salji 
kaum  das  oben  erwähnte  Kaliumbijodat  zu  ersetzen  im  Stande  seii 
Th.  Sulzer  bemerkt  noch  über  die  Anwendung  einer  Lösung  vo 
Natriumthiosulfat  (y^o  “Normal),  welche  aus  chemisch  reinem  Salz 
bereitet  wurde,  dass  dieselbe  so  lange  als  Urmaass  benutzt  werde 
kann,  als  eine  Probe  derselben  nach  Versetzen  mit  Jodkalium  un 
Permanganat  in  geringem  Ueberschusse  nicht  getrübt  wird. 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  26,  140. 
y Chemiker-Zeitung  1894,  S.  34. 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  31,  376. 
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Die  Stärkelösung. 

Die  Stärkelösung. 

Die  Stärke  wird  mit  etwas  kaltem  Wasser  vertheilt  und  dann  mit 
a ihrem  hundeitfachen  Gewichte  kochenden  W^assers  übergossen  und 
gerührt.  Man  lässt  den  dünnen  Kleister  in  hohen  Cylindern  ab- 
;en  und  kann  das  Abgegossene,  wenn  es  einigermaassen  klar  ist, 
le  Weiteres,  sonst  aber  nach  einer  vorherigen  Filtration  gebrauchen. 

; <se  Lösung  ist  sehr  dem  Entmischen  unterworfen.  Eine  verdorbene 
jl  rkelösung  giebt  mit  Jod  keine  blaue,  sondern  eine  braune  Farbe. 
|1  filtrirte  und  ganz  klare  Stärkelösung  zeigt  die  blaue  Farbe  viel 
t öner,  rascher  und  sicherer,  als  eine  trübe  Lösung,  worin  feste  Theil- 
i)  n schwimmen,  welche  erst  nach  einiger  Zeit  der  Wirkung  entfärbt 
'den. 

Bei  den  vielfachen  Anwendungen  der  Jodlösung  und  des  unter- 
;j rwefligsauren  Natriums  in  der  Maassanalyse  ist  es  lästig,  jedesmal 

Stärkelösung  durch  Kochen  zu  bereiten. 

:]  Zum  Haltbarmachen  der  Stärkelösung  sind  bis  jetzt  vier  Substanzen 
Ij  Erfolg  angewendet  worden,  und  zwar:  1)  Kochsalz,  2)  Chlorzink, 
iLChlorcalcium,  4)  Salicylsäure.  Von  diesen  hat  Chlorzink  die  grösste 
,><servirende  Kraft,  wodurch  die  Stärkelösung  unbestimmt  lange 
; uchbar  bleibt  und  selbst  in  der  Wärme  eines  Sommers  nicht  ver'- 
ot.  Dagegen  kann  sie  bei  Schwefelwasserstoff,  Schwefelalkalien 
1 it  angewendet  werden,  und  giebt,  wenn  kohlensaures  Natrium  vor- 
; den  ist,  einen  Niederschlag,  der  zwar  nicht  vollkommen  hinderlich, 
r doch  unangenehm  ist.  Salicylsäure  in  alkoholischer  Lösung  der 
' ochten  Stärke  zugesetzt,  erhält  dieselbe  sehr  gut  und  lange,-  kann 
!i  r bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natrium  nicht  angewendet 
i -den,  weil  sie  damit  selbst  die  Jodlösung  entfärbt.  Chlorcalcium, 

' Flückiger  vorgeschlagen,  erhält  besser  als  Kochsalz,  giebt  aber 
I kohlensaurem  Natrium  einen  Niederschlag  wie  Chlorzink.  Das 
i hsalz  hat  die  geringste  erhaltende  Kraft , dagegen  den  grossen 
i zug,  dass  es  unbedenklich  in  allen  Fällen  angewendet  werden  kann. 

! Um  sich  diesen  Vorzug  zu  sichern,  verfährt  man  in  der  folgenden 
I ise.  Die  frisch  gekochte  und  24  Stunden  in  einem  Keller  abgesetzte 
j rkelösung  giesst  man  von  dem  dicken  Bodensatz  vorsichtig  ab  und 
i darin  Kochsalz  bis  zur  Sättigung  auf.  Die  noch  etwas  trübe 

Issigkeit  vertheilt  man  in  kleine  Gläser  von  100  bis  150  ccm  Inhalt 
bewahrt  sie,  bis  auf  eins,  welches  im  Laboratorium  zuiäickbehalten 
E im  Keller  auf.  Bei  Kellertemperatur  hält  sich  die  mit  Kochsalz 
ittigte  Lösung  sehr  lange , ohne  zu  verderben , und  giebt  heraus'- 
omraen , bei  der  Prüfung  mit  Jodlösung  sogleich  die  rein  blaue 
’be,  ohne  eine  Beimischung  von  Violett,  was  schon  eiu  Zeichen  eines 
tretenden  Umschlags  ist.  Die  schönste  Reaction  giebt  filtrirte  Stäi  ke- 
Man  nimmt  dann  die  mit  Kochsalz  gesättigte  und  lässt  die 
ration  durch  ein  Sternfilter  im  Keller  vor  sich  gehen,  was  zwar  sein 
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lange  dauert,  aber  auch  weiter  keine  Mühewaltung  mehr  beanepruclj 
Für  alle  Fälle  bereitet  man  sich  auch  eine  beliebige  Menge  Chlorzbt  ■ 
stärke.  Man  giesst  die  über  Nacht  abgesetzte,  noch  etwas  trü 
Flüssigkeit  von  dem  Bodensätze  ab  und  setzt  concentrirte  Chlorzin 
lösung,  die  aber  von  Eisenchlorid  frei  sein  muss,  hinzu  und  lässt  noc  . 
mals  in  hohen  Cylindern  absetzen.  Es  scheidet  sich  jetzt  eine  wass^! ; 
klare  Stärkelösung  ab,  die  ohne  Filtration  getrennt  werden  kann.  dI- 

letzten  Rest  bringt  man  auf  ein  Sternfilter  und  giebt  ihm  Zeit  ai.  i 
zulaufen.  ^ 

Zur  Herstellung  einer  haltbaren  Stärkelösung  empfiehlt  A.  Mü|.^ 
1er  1),  die  Stärke  mit  concentrirter  Kalilauge  anzureiben,  wodurch  di-d 
selbe  stark  aufquillt.  Beim  nachherigen  Verdünnen  mit  Wasser  eij.  t 
steht  allmälig  eine  klare  Lösung,  welche  längere  Zeit  haltbar  ist. 


(9 


Anwendung  derselben  muss  man  sich  jedenfalls  überzeugen , dass 
zu  titrirende  Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt.  I j 

Nach  C.  Reinhardt  2)  schüttelt  man  in  einem  Erl  enmeyeij  | 
sehen  Kolben  von  etwa  einem  Liter  Inhalt  5 g fein  pulverisirtes  Stärl^-| 
mehl  mit  50  ccm  Wasser  und  spritzt  schliesslich  die  an  dem  Kolblai 
haftenden  Theilchen  in  die  Flüssigkeit  zurück.  Zu  derselben  lässt  in|  c 
25  ccm  Kalilauge  (1  Thl.  Kaliumhydrat,  aus  Alkohol  gereinigt,  g 
2 Thln.  Wasser)  zufliessen  und  schüttelt.  Zu  der  entstandenen  ge^ 
tinösen  Masse  fügt  man  500  ccm  Wasser  und  2 g Jodkalium  und  ii 
hitzt,  unter  zeitweisem  Umschütteln,  bis  zum  Kochen.  Man  erhält  ei: 
völlig  klare  Lösung,  welche  nach  dem  Erkalten  bis  auf  1000 ccm  veH 
dünnt  und  filtrirt  wird.  Diese  Lösung  soll  sich  unzersetzt  aufbewahrtf 
lassen. 

Zulkowsky  hat  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  „löslicb|i 
Stärke“  angegeben.  Man  erhitzt  1 Thl.  Kartoffelstärke  mit  16,7  ThKi 
Glycerin  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  auf  190°  C.  und  lässt 
120®  C.  erkalten.  Diese  Lösung  giesst  man  in  das  zwei-  bis  dreifaciil 
Volumen  Alkohol.  Das  Präparat  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig, 
wird  in  vorzüglicher  Qualität  von  Dr.  Schuchardt  in  Görlitz  di 
liefert.  ™ 

C.  Meineke  hat  in  der  Chemiker-Zeitung  (18,157)  Studien  üb|' 
die  Jodstärkereaction  veröffentlicht  und  gelangt  zu  dem  Schluss,  dai< 
nicht  nur  Jodwasserstoffsäure  und  deren  Salze,  sondern  auch  die  Sal|l 
anderer  Säuren,  wenn  auch  in  geringerem  Maasse,  die  Bildung  vci 
Jodstärke  begünstigen.  Er  gelangt  zu  dem  Schluss,  dass  die  Ansicht  vctl 
F.  Mylius^)  über  die  Zusammensetzung  der  Stärke  insofern  unrichtjl 
sein  müsse,  als  die  Jodstärke  weder  Jodwasserstoffsäure  noch  ein  Jodmet^ 
enthalte.  C.  Lonnes^)  kommt  zu  der  entgegengesetzten  Ansicht  w| 


I 


')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  22,  76. 
^)  Ann.  Chem.  Phann.  25,  37. 

®)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  20,  688. 

D Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  33,  409. 
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j inelce.  Derselbe  stellte  fest,  dass  Jodzinkstärkelösung  weit  we- 
) ,r  Jod  zur  Hervorbringung  der  blauen  Jodstärke  gebrauche,  als  die 
I öhnhche  Stärke.  Dies  ist  besonders  bei  Gegenwart  von  kohlen- 
-en  und  doppeltkoblensauren  Alkalien  der  Fall.  Die  Ursache  der 
» seren  Empfindlichkeit  ist  auf  das  Jodzink  zurückzuführen  welches 
I indess  mit  _ demselben  Erfolge  durch  Jodkalium  ersetzen  lässt. 

, t man  zu  einer  mit  Alkalicarbonat  versetzten,  sehr  verdünnten 
Ukelösung  Jod  bis  zur  schwachen  Blaufärbung,  so  wird  auf  Zusatz 
: I Jodkalium  die  Färbung  bedeutend  intensiver.  In  derselben  Weise 
iält  sich  eine  wässerige  Stärkelösung. 

*;  Lonnes  theilt  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  mit,  welche  die 
[ cht  von  Mylius  über  die  Zusammensetzung  der  Jodstärke  be- 
;:gen. 

f 

( 

Vorbereitende  Arbeiten. 

r 

i ! Eine  grosse  Anzahl  sauerstoffhaltiger  Substanzen  entwickeln  mit 
! .sntrirter  Salzsäure  gekocht  Chlorgas , und  zwar  entsprechend  ent- 
irr  der  ganzen  Menge  des  darin  enthaltenen  Sauerstoffes  (Chlor- 

• ’'?),  oder  nur  einem  Theile  desselben  (Chromsäure,  Superoxyde),  je 
i ihrer  Natur.  Wenn  man  das  ausgetriebene  Chlor  in  einer  vor- 
Itften  Auflösung  von  reinem  Jodkalium  auffängt,  so  scheidet  sich 
j . dem  Chlor  äquivalente  Menge  Jod  aus,  und  wenn  dieses  mit 

.'‘schwefligsaurem  Natrium  titrirt  wird,  so  erhält  man  eine  Bestim- 

• des  Sauerstoffes,  und  somit  des  Körpers,  von  dem  er  herrührte. 

; ähnliche  Methode  ist  in  sehr  ausgedehntem  Maasse  von  Bunsen 

! ninen  Bestimmungen  angewendet  worden. 

LEs  kommt  darauf  an,  dass  sich  der  Apparat  leicht  handhaben 
und  möglichst  wenige  und  sicher  schliessende  Verbindungen  hat. 
:;;m  von  vulcanisirtem  Kautschuk  zeigten  sich  weniger  gut  geeignet, 
i'-ine,  dichte,  mit  Paraffin  getränkte  Korke.  Dagegen  ist  schwarzer, 
i'amer  Gummi  ohne  Nachtheil.  Als  einfachen  und  sehr  sicheren 
rrat  kann  man  den  in  Fig.  108  (a.  f.  S.)  anwenden.  Ein  kleines 
bhen  von  55  bis  60  ccm  Inhalt  ist  mittelst  eines  reinen  Korkes  mit 
■ eitungsröhre  verbunden.  Letztere  ist  am  oberen  Ende  in  eine  Kugel 
t'tert  und  am  unteren  Ende  in  eine  dünne  Spitze  ausgezogen,  beides, 
lin  etwaiges  Zurücksteigen  unschädlich  zu  machen.  Die  Leitungs- 
geht durch  einen  lose  aufsitzenden  Kork  in  die  verdichtende 
Öhre  von  320  bis  340  mm  Länge  und  25  bis  30  mm  Weite,  und 
' selbst  in  einem  starken  Glascylinder  von  320  bis  330  mm  Höhe 
JO  bis  70  mm  Weite.  Dieser  ist  bis  fast  an  seinen  Rand  mit  Kühl- 
■*r  gefüllt.  Der  ganze  Apparat  steht  ohne  besonderes  Stativ  fest, 
'’h  die  Verdichtungsröhre  an  die  Wandung  des  grossen  Cylinders 
> nt.  Man  füllt  eine  genügende  Menge  Jodkaliumlösung  in  den 
I 6n  Cylinder,  dann  die  Substanz  in  das  Kölbchen,  übergiesst  sie 
B hr’s  Titrirmethode.  20 
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mit  einer  reichlichen  Menge  rauchender  Salzsäure,  verbindet  die  Röh),;-. 
mit  dem  Kölbchen  und  erhitzt  das  letztere.  Die  Entwickelung  dil,  ; 
Chlorgases  beginnt  bald;  ist  sie  zu  lebhaft,  so  regulirt  man  dji.-i 
Flamme  mit  der  Vorsicht,  dass  kein  Zurücksteigen  der  Flüssigke  ■ i 
stattfinden  kann.  Sobald  Chlor  übergeht,  scheidet  sich  Jod  in  di-r 
Yerdichtungsröhre  aus,  welches,  bei  einer  genügenden  Menge  v(j|  j 
Jodkalium,  vollständig  gelöst  bleibt.  Ist  etwa  ein  Drittel  der  Sali-: 
säure  überdestillirt , so  zieht  man  den  Destillationsapparat,  an  deji 


Fig.  108. 


i 
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freien  Korke  an, 
fasst,  aus  der  untC. 
geschlossenen  Röhi  I 
spritzt  das  Leitung. | 
rohr  äusserlich  ab  uij ; i 
stellt  ihn  zur  Seit 
Man  leert  den  Inh 
der  Glasröhre  in  eiji 
weithalsige  Flascj  f } 
aus,  spült  nach  u^i; 
beginnt  eine  zwej  i ( 
Destillation  derselbj  1 1 
Flüssigkeit,  nachddtj 
man  noch  eine  klei  d: 
Menge  Jodkaliuml,' ji 
sung  vorgelegt  h.  ( | 
Es  werden  so  die  le 
ten  Spuren  Chlor  a 
getrieben  und  sicl^ 
bar,  indem  sie  die  Je « ; 
kahumlösunggelbfi 
ben.  NachVereinigu  | 
beider  Destillate  m 
stimmt  man  das  Jod 
der  beschriebenen  A| 
Das  Chlorgas  ka  J 
auch  in  einer  Lösuil, 

von  kohlensaurem  Natrium  aufgefangen  werden,  alsdann  muss  un' 
aber  die  Vollendung  der  Analyse  mit  arsenigsaurem  Kalium  bewirk« 
wie  im  folgenden  Abschnitte  gezeigt  werden  wird. 

Um  wegen  der  Menge  des  vorzuschlagenden  Jodkaliums  einig' 
maassen  im  Klaren  zu  sein,  und  um  nicht  eine  unnöthig  grosse  Men 
anzuwenden,  bediene  man  sich  einer  Lösung  von  reinem  Jodkalium  v 
Vio  -^eq.  oder  33,114  g im  Liter.  Von  dieser  Lösung  giesst  m 
etwas  mehr  Cubikeentimeter  in  dig  Vorlageflasche,  als  man  Procerf^i 
reiner  Substanz  zu  erwarten  hat,  wenn  im  Aequivalentgewichte 
gewogen  wurde.  Gesetzt,  man  habe  Braunstein  mit  0,435  g abgewog  i 


Chlordestillation. 
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nd  der  Braunstein  hätte  voraussichtlich  einen  Gehalt  von  50  bis  60  Proc. 
[angansuperoxyd , so  gieht  man  70  ccm  der  Lösung  in  die  Yorlage- 
asche.  Die  Flüssigkeit  enthält  deswegen  2 Aeq.  Jodkalium,  weil 
orausgesetzt  wird,  dass  1 Aeq.  Jod  in  Freiheit  gesetzt  werde  und  ein 
„Nveites  Aequivalent  Jodkalium  nothwendig  sei,  um  das  ausgeschiedene 
od  in  Lösung  zu  erhalten.  Scheidet  sich  sichtbar  Jod  in  der  Flüssig- 
t'eit  aus,  so  ist  zu  wenig  Jodkalium  vorhanden  und  man  kann  von 
jerselhen  Lösung  noch  eine  genügende  Menge  zusetzen,  um  das  Jod 
II  lösen. 

Bunsen  bedient  sich  zur  Chlordestillation  des  nebenstehenden 
Apparates  (Fig.  109).  Die  ahsorhirende  Flüssigkeit  ist  in  der  um- 
gekehrten kleinen  Retorte  enthalten.  Das  Ende  der  Destillationsröhre 
t.t  durch  ein  Glasventil  geschlossen.  Dies  ist  eine  kleine  Glaskugel  mit 

Stiel,  welche  so  leicht  ist,  dass 
sie  schwimmt,  und  also  immer 
nach  oben  strebt.  Mit  dem 
Stiele  steckt  sie  in  der  Röhre. 
Es  soll  dadurch  das  Zurück- 
steigen der  Flüssigkeit  ver- 
mieden werden,  was  nicht 
immer  genügend  stattfindet. 

Fresenius  benutzt  zu 
demselben  Zwecke  den  Appa- 
rat Fig.  110  (a.  f.  S.).  Um  die 
aus  der  Retorte  aufsteigende 
Flüssigkeit  aufzunehmen,  sind 
zwei  Erweiterungen  an  dem 
Rohr  angeblasen.  Ebenso  ist 
die  Leitungsröhre  mit  einer 
Kugel  versehen , um  beim 
t’ urücksteigen  noch  Zeit  genug  zu  haben,  die  Röhre  herauszuziehen, 
iin  Zurücksteigen  findet  übrigens  gar  nicht  statt,  wenn  die  Flamme 
ieschützt  ist  und  nicht  durch  Luftzug  von  dem  Kölbchen  abgeweht 
erden  kann.  In  dem  zuerst  beschriebenen  Apparate  (Fig.  107)  wird 
I i durch  rasches  Herausziehen  umgangen , oder  man  kann  auch  eine 
deine  Gasflamme  zur  Pland  haben,  welche  man  während  des  Heraus- 
fiehens  darunter  hält. 

Obgleich  die  Chlordestillation  mit  Leichtigkeit  nach  der  ge- 
sehenen Anleitung  ausgeführt  werden  kann,  so  lässt  sie  sich  doch  in 
uner  sehr  grossen  Menge  von  Fällen  ganz  umgehen  und  durch  eine 
i'igestion  in  einem  hermetisch  verschlossenen  Gefäss  ersetzen.  So 
• erden  die  chlorsauren,  jod-  und  bromsauren,  chromsauren  Salze,  alle 
"uperoxyde,  Eisenchlorid  und  eine  Menge  anderer  Stoffe  durch  blosse 
■figestion  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  vollständig  zersetzt,  und  nach 
em  Oeffnen  des  Gefässes  hat  man  nur  das  ausgeschiedene  Jod  zu  be- 

20* 


Fig.  109. 


Bunsen  ’s  Chlordestillationsapparat. 
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stimmen.  Man  bedarf  dazu  Gläser  von  30  bis  200  ccm  Inhalt  mü 
ziemlich  starken  Wänden  und  einem  sehr  gut  eingeschliffenen  Glasi  g 
stopfen  oder  Flaschen  mit  plangeschliffenem  Rande  und  darauf  passem  i 
den  geschliffenen  Glasplatten.  Dabei  wird  man  wohl  das  letzte  Eiip  | 
schleifen  mit  feinem  Schmirgel  gern  selbst  übernehmen  und  beim  Dreheii  1 
des  Stopfens  denselben  immer  etwas  herausziehen , um  das  Schmirgel|  | 
pulver  zu  vertheilen,  damit  es  keine  Ringe  einschneidet.  J 

Das  Glas  wird  während  der  Digestion  in  ein  Gestell  (Fig,  lll|  I 
eingespannt,  wodurch  der  Stopfen  in  den  Hals  der  Flasche  gepresst  wird) 

In  einem  hölzernen  Brettchen  stecken  fest  zwei  Drähte,  welche  au» 
ihrer  ganzen  .Länge  mit  einem  Schraubengewinde  versehen  sind,  un) 
kleine  und  grosse  Gläser  darin  einzuspannen.  Zwei  leicht  laufend^ 
Flügelmuttern  pressen  den  Stopfen  fest  auf  das  Glas  auf.  Ehe  ma« 
dasselbe  zu  Analysen  gebraucht,  probirt  man  das  Glas  auf  dichtei» 


Fig.  111. 


Fig.  110. 


Fresenius’  Chlordestillationsapparat. 


Schluss,  indem  man  es  einspannt  und  ganz  unter  warmes  Wasser  ver 
senkt.  Herausdringende  Luftblasen  bemerkt  man  leicht,  und  man  raus 
dann  durch  besseres  Einschleifen  nachhelfen.  In  dieses  Glas  werde 
die  zu  untersuchenden  Körper  mit  starker  Salzsäure  und  einer  ge 
nügeuden  Menge  Jodkalium  gebracht.  Letzteres  muss  gelöst  sein,  d 
es  sich  in  der  Salzsäure  sehr  schwierig  löst.  Pulverige  Substanze 
bringt  man  zugleich  mit  einer  Menge  von  Granaten  hinein , um  wäh 
rend  der  Digestion  durch  Schütteln  das  Pulver  zu  zertheilen.  Um  di 
Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffes  auf  die  Jodwasserstoff 
säure  zu  vermeiden,  wirft  man  vor  dem  Verschliessen  eine  klein 
Menge  doppeltkohlensaures  Natrium  hinein  oder  füllt  den  leeren  Rau; 
aus  einem  Kohlensäureapparate  mit  diesem  Gase.  Man  senkt  da- 
Digestionsglas  ganz  unter  Wasser  in  einem  kupfernen  Gefässe  und  er 
wäimt  dies  auf  einem  Ofen  oder  einer  Flamme,  je  nach  der  Natur  de- 
Körpers,  bis  zum  Kochen.  Man  erkennt  leicht,  ob  sich  Jod  ausscheide' 
und  die  Körper  gelöst  sind.  Im  ersteren  Falle  muss  noch  Jodkaliun' 
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igefugt  werden.  Nach  der  Digestion  bringt  man  das  Glas  in  kaltes 
asser,  schüttelt  um  und  nimmt  den  Stopfen  weg.  Die  Flüssigkeit 
•esst  man  mit  Nachspülen  in  einen  weithalsigen  Becher  zur  Messung 
M wenn  noch  Jod  ungelöst  erscheint,  so  giesst  man  erst  ab  und 
,nn  neue  Jodkaliumlösung  hinzu,  bis  Alles  gelöst  ist.  Diejenigen 
die,  in  denen  die  Digestion  nicht  an  die  Stelle  der  Destillation  treten 
,nn,  sind  solche,  wo  neben  der  zu  bestimmenden  Substanz  noch  Eisen- 


’ür  Kupfersalze  vorhanden  sind,  welche  aus  Jodwasserstoffsäure  Jod, 
’ir  nicht  aus  Chlorwasserstoff  Chlor  entwickeln.  Andere  Stoffe  dieser 
fc  scheint  es  nicht  zu  geben. 

Für  die  jodometrische  Bestimmung  sind  eine  Anzahl  anderer  Ap- 
rate  in  Vorschlag  gebracht  worden,  von  welchen  einige  besonders 


Fig.  114. 


'■ahnt  sein  mögen.  F.  Mehus  hat  zwei  verschiedene  Apparate  con- 
i iirt,  deren  Einrichtung  aus  den  Figuren  112  und  113  ersichtlich 

IDer  Hauptvorzug  dieser  Apparate  besteht  in  der  leichten  Hand- 
lung und  der  Vorrichtung,  dass  ein  Zurücksteigen  der  Jodkalium- 
' Jng  in  den  Kochkolben  verhindert  wird.  Beim  Gebrauche  des 
■teren  Apparates  (Fig.  112)  legt  man  an  das  Glasrohr  l bei  K eine 
■ 'inmschraube  und  erhitzt  das  die  zu  zersetzende  Substanz  ent- 
tende  Kölbchen  j5;  das  Sicherheitsrohr  p zieht  man  aus  der  Jod- 
■iumlösung  heraus,  so  dass  die  erwärmte  Luft  von  S durch  das 
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Rohr  r (welches  nicht  zu  eng  sein  soll)  nach  Ä und  von  hier  durq, 
p entweichen  kann.  Beginnt  in  dem  Kolben  B die  Chlorentwickeluni 
so  lässt  man  das  Rohr  p etwa  1 cm  tief  in  die  Jodkaliumlösung  eh.’  ■ 
tauchen  und  entfernt  die  Klemmschraube  bei  K.  Nach  beendeter  Zet.  ; 
Setzung  entfernt  man  die]_^ Flamme  unter  dem  Kochkolben;  die  Luit 
circulirt  alsdann  durch  p mA  und  von  hier  nach  dem  Kolben  R dun , > 
l zurück. 

Der  in  Fig.  113  abgebildete  Apparat  ist  einfacher,  indess  des  sei  - 
liehen  Ansatzrohres  wegen  schwieriger  herstellbar.  Beim  Gebrauc): 
des  Apparates  füllt  man  die  Jodkaliumlösung  durch  p in  A,  und  zwit  J 
mit  so  viel  Flüssigkeit,  dass  das  als  Aspirator  dienende  Rohr  l diejt 
über  dem  Niveau  derselben  steht. 

Die  Einrichtung  eines  von  G.  Topf  construirten  Apparates  e>4t 
giebt  sich  aus  Fig.  114  (a.  v.  S.). 


Die  Operation  der  Jodbestimmnng. 

Da  die  Jodlösung  nicht  die  Berührung  von  geschwefeltem  (vulc 
nisirtem)  Kautschuk  gestattet,  weil  sich  Jodschwefel  bildet,  welclifc 
die  Röhren  hart  macht,  so  muss  man  sie  in  eine  Bürette  mit  GlashaTt, 
oder  in  eine  Chamäleonbürette  einfüllen,  die  entweder  zum  Neigen  u u 
Blaserohr  (Fig.  43,  S,  27),  oder  zum  Stehen  mit  Blasekugel  (Fig. 

S,  28)  eingerichtet  ist.  Von  der  Jodlösung  gebraucht  man  in  c , 
Regel  kleine  Mengen,  um  den  Ueberschuss  des  unterschwefligsaui  i|j 
Natriums  zurückzumessen.  Das  unterschwefligsaure  Natrium  fiült  m i 
in  eine  Quetschhahnbürette  von  grossem  Inhalt. 

Körper,  welche  Sauerstoff  aufnehmen  und  die  Jodstärke  zu  eii\\ 
färben  im  Stande  sind,  wie  schweflige  Säure,  SchwefelwasserstoflF,  unt^ 
schweflige  Säure,  arsenigsaure  Alkalien,  alkalische  Antimon-  und  ZiA 
oxydullösungen,  werden  mit  Stärkelösung  versetzt  und  dann  die  titrii 
Jodlösung  zugefügt,  bis  unter  öfterem  Schütteln  der  letzte  Tropfj\ 
eine  blaue  Farbe  hervorbringt.  Diese  zeigt  an,  dass  der  Körper 
Jod  resp.  keinen  Sauerstoff  mehr  aufnehmen  kann,  dass  also  frej^J 
Jod  vorhanden  ist,  welches  die  Stärke  blau  färbt.  .s 

Die  freies  Chlor,  aber  keine  unterchlorigsauren  Alkalien  enthalt4^ 
den  Körper  werden  mit  überschüssigem  reinem  Jodkalium  versetzt,  Ij  J 
eine  braune  Lösung  entstanden  ist.  Da  Jod  nur  in  unzersetztem  Jd^A 
kalium  löslich  ist,  so  zeigt  die  braune  Farbe,  dass  wenigstens  einTlij’J 
Jod  gelöst,  also  alles  Chlor  gebunden  ist.  Wenn  auch  ein  Theil  J)'^ 
ausgeschieden  ist,  so  schadet  dies  nichts,  weil  es  sich  nachher  in  d4^ 
durch  die  Operation  entstehenden  Jodkalium  löst;  zweckmässiger  istjy 
immer,  diesen  Fall  ganz  zu  vermeiden,  weil,  wenn  Chlor  einen  Aug^f'^ 
blick  im  Ueberschusse  ist,  sich  Jodsäure  bilden  kann.  Wenn  dageg  'j 
kein  Jodkalium  im  Ueberschusse  ist,  so  scheidet  sich  das  Jod  reichli  ‘j 
aus  und  die  Flüssigkeit  erscheint  blassgelb.  Es  muss  dann  noch  ' 
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i ium  zugesetzt  werden,  allein  unbequem  bleibt  es  immer,  weil  das  Jod 
[ I in  der  durch  den  Versuch  verdünnten  Lösung  sehr  langsam  löst, 
j Q sorge  also  dafür,  das  Jod  ganz  durch  Jodkalium  in  Lösung  zu  halten. 
Es  ist  schon  oben  angeführt  worden , dass  wegen  der  verschie- 
en  Wirkung  von  Chlor  und  Jod  nur  das  letztgenannte  zur  Messung 
imen  könne.  Ein  anderer  Grund  liegt  auch  darin,  dass  Chlor  die 
-rke  zerstört  und  dann  selbst  als  gebunden  erscheint,  nachdem  es 
.Salzsäure  übergegangen  ist.  Endlich  ist  auch  Chlor  sehr  flüchtig, 
dagegen  viel  weniger. 

I,  Alle  freien  Sauerstoff  enthaltenden  Stoffe,  welche  mit  Salzsäure 
i :or  geben,  werden  in  der  Regel  mit  dieser  Säure  destillirt  und  das  ent- 
f kelte  Chlor  in  Jodkalium  aufgefangen.  Es  wird  dadurch  eine  äqui- 
!i ; mte  Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt , und  diese  in  bekannter  Weise 
lessen.  In  vielen  Fällen  verfährt  man  auch  so,  dass  man  mit  Salz- 
tre  und  Jodkalium  digerirt  und  die  abgekühlte  Flüssigkeit  unter  die 
i;  ette  bringt.  Die  Ausführung  dieser  Arbeit  wird  unter  den  ein- 
[,  1 len  Körpern  beschrieben  werden. 

Wenn  man  das  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  misst,  so 
idas  Ende  der  Reaction  leicht  zu  erkennen.  Anfangs  ist  die  Lösung 
»braun  von  Jod;  nach  Zusatz  der  Stärkelösung  schwarzbraun.  Mit 

I ; Abnahme  des  freien  Jods  tritt  eine  braunblaue  Färbung  ein,  und 
Iren  Ende  das  feine  Blau  der  Jodstärke.  Von  da  an  geht  man 
i :)fenweise  weiter,  schwenkt  reichlich  um,  und  wartet  bei  jedem 
j?en  Zusatze  eine  kurze  Zeit,  bis  die  Farbe  stehen  bleibt.  Diese 

I I lergangsfarbe  erlaubt  mit  dem  Tropfen  abzuschliessen. 

I Das  bei  dieser  Analyse  anzuwendende  Jodkalium  muss  frei  von 
i'jaurem  Kalium  sein.  Da  meistens  das  Jodkalium  aus  Jod  und 
■ zkali  und  durch  nachheriges  Glühen  mit  Kohle  dargestellt  wird,  so 
: nen  sich  Spuren  von  Jodsäure  wegen  zu  geringer  Hitze  oder  nicht 
!;  ger  Mischung  mit  der  Kohle  leicht  der  Zersetzung  entzogen  haben. 
Entfernung  der  Jodsäure  wäre  nun  eine  sehr  umständliche  Arbeit, 
in  man  sie  durch  Schmelzen  und  Umkrystallisiren  bewirken  wollte. 
' Q kann  dies  leicht  in  der  folgenden  Art  ausführen.  Man  bereitet 
i eine  kleine  Menge  Eisenjodür  aus  Eisenfeile  und  Jod  durch  Dige- 

In  mit  Wasser.  Nun  bringt  man  die  gesättigte  Lösung  des  Jod- 
iiums  in  eine  Kochflasche,  erwärmt  die  Flüssigkeit  und  setzt  all- 
-ig  Eisenjodür  zu.  Es  entsteht  m.eist  von  selbst  ein  gelber  Nieder- 
lag von  Eisenoxyd.  Man  fügt  noch  mehr  Eisenjodür  und  zuletzt 
as  Kali  hinzu.  Wenn  der  gebildete  Niederschlag  gelb  ist,  so  fehlt 
noch  an  Eisenjodür;  ist  er  aber  dunkelgrün,  und  wird  er  durch 
geres  Erwärmen  ganz  schwarz,  und  scheidet  sich  Eisenoxydoxy  u 
so  ist  die  filtrirte  Flüssigkeit  frei  von  Jodsäure  und  unpachtet  der 
^ luen  Menge  freien  Kalis  zu  gebrauchen , da  immer  bei  der  Destil- 
on  und  Digestion  Salzsäure  hinzukommt.  Ist  aber  die  en^ 

< jzkaUs  zu  bedeutend , so  nimmt  man  sie  durch  zugetröp  e te  isen 
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jodürlüsung  so  lange  weg,  bis  ein  eingetauchter  Glasstab  das  rotL 
Lackmuspa,pier  nur  noch  unmerklich  bläut.  Endlich  vermeide 
immer,  Stärkelösung  zu  concentrirten , stark  sauren  Flüssigkeiten 
ringen.  Die  Starke  erleidet  dadurch  eine  Veränderung,  welche  .<1,  , 
unempfindlich  gegen  Jod  macht.  Sie  nimmt  dann  durch  Jod  eine  röt).' 
iche  Färbung  an,  die  durch  unterschwefligsaures  Natrium  nicht  vt . i 
sciwin  et.  Man  geht  dann  leicht  über  den  richtigen  Punkt  hinaus  li 


Bunsen’s  Methode. 


Die  vorstehend  beschriebene  Methode  fällt  zum  Theil  mit  der  vd , i 
Bunsen2)  angegebenen  zusammen.  Bunsen  misst  Jod  mit  sehr  ve  '■ 
dunnter  schwefliger  Säure,  und  umgekehrt  schweflige  Säure  mit  se  ■ 
verdünnter  Jodlösung.  Die  Grundlage  der  Messung  ist  der  Gehalt  vdii 
reinem  freiem  Jod  in  einer  Maasseinheit  der  Jodlösung.  Die  Messuii'» 
mit  Jod  Überhaupt  war  von  Dupasquier  zuerst  angewendet  wordeTt 
jedoch  nur  auf  solche  Stoffe,  welche  direct  mit  Jod  titrirt  werddi'tf 
konnten.  Bunsen  hat  die  Methode  einer  weiteren  Anwendung  fähi|-* 
gemacht,  indem  er  durch  vorbereitende  Operation  eine  grosse  Anzal 
von  Körpern  in  Aequivalente  von  Jod  umsetzte  und  dann  titrirte. 

Freies  Jod  oxydirt  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  indem  ( :,| 
1 Mol.  Wasser  zersetzt,  den  Sauerstoff  auf  die  schweflige  Säure  übel-, 
tragt  und  selbst  den  Wasserstoff  zu  Jodwasserstoff  aufnimmt;  dagege|| 
soll  auch  umgekehrt  die  Schwefelsäure  die  Jodwasserstoffsäure  in  schwel  | 
lige  Säure,  Jod  und  Wasser  theilweise  rückwärts  zersetzen  können,  i 


nach  dem  Grade  der  Concentration ; 

SO2  4-  2J  -f  2H2O  = H2SO4  4-  2HJ 


und 


H2SO4  4-  2HJ  = SO2  4-  2J  4-  2H2O. 


Bei  allen- Arbeiten  mit  Jod  erhält  man  eine  Menge  Flüssigkeiteri ! 
worin  das  Jod  mit  Chlormetallen,  Kupfer,  Zink,  Arsen  und  anderen  Stoffe^i 
verunreinigt  ist.  Um  dasselbe  wiederzugewinnen,  sammelt  man  diese  Flüssig 
keiten  in  einem  grossen,  weithalsigen  Glase  oder  Topfe,  der  etwas  Calciun 
hydrat  enthält,-  mit  der  Aufschrift  „Jodreste“.  Um  sie  zu  Gute  zu  machei  J 
versetzt  man  sie  zuletzt  mit  Kalkmilch  und  dampft  etwas  ab,  um  alle  Metall  f 
zu  fällen  und  die  freien  Säuren  zu  sättigen,  dann  flltrirt  man,  dampft  ei] 
und  destillirt  mit  Braunstein  und  roher  Salzsäure. 

Sind  die  Flüssigkeiten  sehr  verdünnt , so  kann  man  Kupfervitriol  uni 
Zinnchlorür  fällen , und  den  Niederschlag  nach  Abgiessen  der  Flüssigkeit  i] 
den  Sammeltopf  bringen.  ' 

Der  Kalk  zersetzt  auch  das  Kupferjodür.  Statt  der  Destillation  mi 
Biaunstein  kann  man  auch  Chlorgas  in  die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  leiten 
bis  sich  über  dem  ausgeschiedenen  Jod  eine  klare,  hellgelbe  Flüssigkeit  zeigt» 
Man  flltrirt  auf  einem  mit  Asbest  oder  Baumwolle  lose  verstopften  Trichte 
und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Die  gelbliche  Flüssigkeit  fällt  man  mit  Kupfer 
Vitriol  und  Zinnchlorür  und  bringt  den  Niederschlag  wieder  in  den  Sainniel 
topf.  Das  Jod  auf  dem  Trichter  lässt  sich  beliebig  verwenden. 

2)  Liebig’s  Annalen  86,  265. 
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Soll  nun  die  Umsetzung  im  Sinne  der  ersten  Gleichung  stattfinden, 
0 muss  nach  den  Angaben  von  B uns en  die  schweflige  Säure  in  einer 
oncentration  von  0,03  bis  0,04  Proc.  angewendet  werden.  Letzteres 
.edingt  demnach  einen  grossen  Vorrath  an  schwefliger  Säure,  welche 
II  ach  Bunsen  nicht  aus  Büretten,  sondern  aus  Cylindern  zu’der  jod- 
j.altigen  Flüssigkeit  zugegeben  wird.  Als  zweite  Lösung  ist  eine 
flehe  von  Jod  in  Jodkalium  erforderlich,  welche,  um  ein  scharfes 
' flössen  zu  ermöglichen,  von  grosser  Verdünnung  sein  muss.  Nach  der 
lusicht  von  Bunsen  ist  also  die  Ueberführung  der  schwefligen  Säure 
: Schwefelsäure  nur  in  verdünnter  Lösung  quantitativ  und  findet  in 

i oncentrirterer  Flüssigkeit  eine  umgekehrte  Eeaction  statt. 

J.  Volhard^)  hat  die  Unhaltbarkeit  der  Bunsen’schen  Annahme 
! einer  ausführlichen  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  nachgewiesen, 
j't  die  unvollständige  Oxydation  der  schwefligen  Säure  Folge  der 
I:  flechselwirkung  zwischen  den  Producten  der  Reaction  (Schwefelsäure 
I id  Jodwasserstofisäure),  so  muss  vollständige  Oxydation  auch  in  con- 
I ; ntrirter  Lösung  erfolgen  können,  wenn  man  die  entstehende  Schwefel- 
i !ure  durch  einen  Zusatz  von  Chlorbaryum  in  Form  von  schwefel- 
|nurem  Baryum  bindet.  Versuche  dieser  Art  ergaben  aber,  dass  auch 

I'iter  solchen  Verhältnissen  die  Oxydation  unvollständig  war.  Ein 

■eiteres  Argument  gegen  Bunsen ’s  Annahme  bildet  der  Versuch, 

.'.SS  auch  directer  Zusatz  von  5 bis  20  Proc.  Schwefelsäure  ohne  Ein- 

.'iss  auf  den  Verlauf  der  Reaction  ist.  Eine  Umkehrung  der  Reaction 

rr  Gleichung  2)  ist  hiernach  ausgeschlossen.  Es  bleibt  demnach  nur 

11  Einfluss  der  Concentration  der  Flüssigkeit  übrig.  Es  macht  bereits 

inkener,  in  Rose’s  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  darauf  auf- 

(•■irksam,  dass  die  Umsetzung  zwischen  Jod  und  schwefliger  Säure 

ir  dann  unter  ausschliesslicher  Bildung  von  Schwefelsäure  vor  sich 

the,  wenn  die  schweflige  Säure  unter  Umrühren  zu  der  Jodlösung 

j^eben  wird,  umgekehrt  wird  weniger  Jodlösung  verbraucht.  Vol- 

r.rd  bestätigte  nun  durch  Versuche,  dass  die  schweflige  Säure  unter 

im  erwähnten  Bedingungen,  in  sehr  weiten  Grenzen  der  Concentration, 

iitsächlich  in  Schwefelsäure  übergeführt  wird.  Da  Lösungen  mit 

•lem  Gehalt  von  etwa  Proc.  an  Schwefeldioxyd  letzteres  schon 

i gewöhnlicher  Temperatur  abgeben,  so  bediente  sich  Volhard 

ssungen  von  Natriumsulfit,  welche  in  einer  Concentration  von  an- 

ibernd  2 Proc.  fast  vollständig  oxydirt  wurden,  unter  der  Voraus- 

Z'Zung,  dass  diese  Lösungen  mit  einem  Ueberschusse  von  Jod 

1 Reaction  treten. 

\ 

Topf2)  bezweifelt  die  Annahme  von  Bunsen  ebenfalls,  und  zwar 
f Grund  des  Verhaltens  der  Schwefelsäure  gegen  Jodkalium.  Kal- 
inn  hat  weiter  bestätigt,  dass  neutrale  schwefligsaure  Alkalien  voll- 

Ann.  Chem.  Pharm.  242,  94. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  2G,  281. 


314 


t 


Jod. 


ständig  in  schwefelsaure  Salze  umgewandelt  werden,  wenn  man  die  | 
Lösung  derselben  in  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  eingiesst:  j 

NaaSOg  + 2 J + HgO  = NagSO^  + 2HJ.  j 

Diese  Umsetzung  hat  Kal  mann,  wie  bereits  früher  erwähnt,  j 
zur  alkalimetrischen  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  (durch  Titra-  I 
tion  der  frei  werdenden  Jodwasserstoffsäure)  verwerthet,  I 

Dass  die  Reaction  zwischen  schwefliger  Säure  und  Jod  unabhängig! 
von  der  Verdünnung  der  Lösung  der  ersteren  verläuft,  wenn  man  diel  ' 
schweflige  Säure  an  ein  Alkali  bindet,  hat  übrigens  F.  Mohr  bereitsi  j 
in  den  früheren  Auflagen  dieses  Buches  hervorgehohen. 

Volhard  findet  als  Ursache  der  unvollständigen  Oxydation  deri,, 
schwefligen  Säure,  dass  beim  allmäligen  Zusatze  von  Jod  ein  Theili  j 
des  Schwefeldioxyds  durch  die  frei  gewordene  Jodwasserstoffsäure  zu| ' 
Schwefel  reducirt  wird.  Diese  Reduction  wird  in  starker  Verdün-n' 
nung  geringer,  indess  selbst  nicht  in  den  verdünntesten  Lösungeni  ; 
verschwindend.  Die  vollständige  Reduction  der  schwefligen  Säuret  ■. 
lässt  sich  durch  Gleichung  1),  vollständige  Oxydation  durch  Glei- . 
chung  2)  und  beides  durch  Gleichung  3)  ausdrücken: 


1)  S0a“t“4HJ  — S -f-  J J “L  2 Ha 0, 

2)  2S0a  + 4J  + 4HaO  = 4JH  + 2H2SO4, 

3)  3S0a  -I-  4 JH  -t-  2HaO  = S + 2H2SO4  -1-  4HJ. 

In  Gleichung  1)  spielt  das  Schwefeldioxyd  die  Rolle  eines  Oxy-i 
dationsmittels  und  in  2)  die  eines  Reductionsmittels. 

Der  in  2)  dargestellte  Process  vollzieht  sich,  wenn  man  die  ver-j 
dünnte  Lösung  der  schwefligen  Säure  nach  und  nach  zu  der  Jodlösuu] 
hinzugiebt.  Bei  Flüssigkeiten  mittlerer  Concentration  laufen  die  beidenj 
Reactionen  neben  einander ; in  sehr  concentrirten  Lösungen  aber  halten! 
sich  Schwefeldioxyd  und  Jodwasserstoff  das  Gleichgewicht,  indem  fas 
die  ganze  Menge  des  Schwefeldioxyds  in  Schwefel  und  Schwefelsäun 
gespalten  wird  (Gleichung  3).  Bei  allmäligem  Zusatze  der  JodlösuU; 
zu  der  schwefligen  Säure  wird  also  ein  Theil  des  Schwefeldioxyds  dura 
die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  zu  Schwefel  reducirt.  Diese  Reac 
tion  wird  zwar  bei  zunehmender  Verdünnung  geringer,  indess  m 
ganz  verschwindend.  Diese  Reduction  durch  den  Jodwasserstoff  läss 
sich  nun  vermeiden,  wenn  die  nicht  zu  stark  concentrirte  Lösung 
der  schwefligen  Säure  in  die  Jodlösung  gegossen  wird.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Volhard  liefert  die  Bunsen’sche  Methode 
mit  dieser  Modification  absolut  genaue  Resultate. 


n 


u. 


i 

I 


1 


Freies  Jod. 


315 


Jod,  freies  und  gebundenes. 


Name 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm 
= 1 Proc. 

1 ccm  zehntel- 
unterschwefligs. 
Natrium  ist  gleich 

Jod 

J 

126,54 

1,2654 

0,012654 

Jodkalium  . . 

KJ 

165,57 

1,6557 

0,016557 

1.  Freies  Jod. 

Das  freie  Jod  kann  man  natürlick  mit  zelintelunterschwefligsaurem 
t trium  bestimmen , weil  dieses  auf  J od  gestellt  ist.  Man  löst  die  ab- 
Avogene  Menge  in  reinem  Jodkalium  auf,  setzt  Stärkelösung  hinzu 
ii  nimmt  die  Farbe  mit  zelintelunterschwefligsaurem  Natrium  hinweg. 
!,n  rechnet  einen  Tropfen  ab , den  man  an  der  Bürette  abschätzen 
nn,  wenn  man  einige  Cubikcentimeter  auströpfelt  und  die  Anzahl 
’ • Tropfen  zählt.  Oder  man  giebt,  was  noch  genauer  ist,  einen  kleinen 
berschuss  von  der  zehntelunterschwefligsauren-  Natriumlösung  hinzu 
di  erzeugt  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  mit  Zehntel-Jodlösung.  Zieht 
iin  die  letzten  Cubikcentimeter  von  den  ersteren  ab,  so  bleibt  der 
■erth  des  Jods  in  Zehntellösung  ausgedrückt. 

0,250  g reines  Jod  wurden  in  Jodkalium  gelöst  und  mit  Stärke 
“ Setzt  gemessen.  Es  wurden  19,7  ccm  zehntelunterschwefligsaures 
ttrium  verbraucht;  diese  geben  19,7  X 0,012654  = 0,24928  g Jod. 

0,242  g Jod,  ebenso  behandelt,  erhielten  19,1  ccm  zehntelunter- 
iwefligsaures  Natrium  und  0,3  ccm  Hundertstel- Jodlösung,  um  die 
■ue  Farbe  herzustellen.  Die  0,3  ccm  Hundertstellösung  sind  gleich 
>3  ccm  Vio- Jodlösung,  also  im  Ganzen  verbraucht  19,07  ccm.  Diese 
t 0,012654  multiplicirt,  geben  0,24131  g Jod. 

Die  Bestimmung  des  Jods  ist  so  ungemein  scharf,  dass  man  die 
iinsten  Mengen  desselben  mit  der  grössten  Schärfe  bestimmen  kann, 
wurden  0,012654  g Jod  aus  einer  eigens  dargestellten  ^ösung  mit 

ler  Pipette  herausgenommen.  Sie  erforderten  10  ccm  Lösung 

n unterschwefligsaurem  Natron.  Dies  giebt  0,012654  g Jod. 


Jod. 


31 G 


2.  Gebundenes  Jod. 

a)  Mit  Eisenchlorid,  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd. 

Nach  der  vorstehenden  Methode  wird  nur  freies  Jod  bestimmt.  , 
kann  jedoch  auch  das  gebundene  Jod  bestimmt  werden,  wenn  man  i 
durch  ein  Verfahren  als  solches  abscheiden  kann.  Hierzu  eignen  sil| 
vorzugsweise  die  Eisenoxydsalze,  welche  durch  Erhitzen  mit  Jodwasse; 
stoflPsäure  in  Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür  und  Jod  zerfallen : 

EejOs  + 2HJ  = 2J  + 2FeO  + HoO 
oder  ^ 

Fe2Cl6  -h  2HJ  = 2J  4-  2FeCl2  + 2 HCl. 

Die  Eisenoxydsalze  verdanken  diese  Anwendung  ihrer  Eigenscha 
mit  Salzsäure  gekocht  nicht  in  Chlorür  und  freies  Chlor  zu  zerfalle 
Alle  anderen  Körper,  welche  im  Stande  wären,  das  Jod  auszuscheide 
würden  Chlor  büden  und  von  diesem  würde  ein  Theil  mit  übergeho 
und  den  Versuch  unbrauchbar  machen.  Eisenchlorid  lässt  aber  sef?| 
schwierig  die  letzten  Beste  von  Jod  entweichen.  Mohr  zieht  saurttl 
schwefelsaures  Eisenoxyd  vor,  welches  aus  Blutstein  oder  Caput  mwf 
tuum  und  Schwefelsäure,  aber  nicht  aus  Eisenvitriol  und  SalpetersäuiE 
dargestellt  ist,  weil  in  letzterem  Falle  leicht  Reste  von  Salpetersäuiii 
bleiben  können,  die  mit  vorhandenen  Chlormetallen  Chlor  entwiche:^ 
würden.  Dagegen  kann  man  das  Salz  aus  Eisenvitriol,  freier  Schwefe?' 
säure  und  Einleiten  von  Chlorgas  darstellen,  wenn  man  zuletzt  allJ 
freie  Chlor  wieder  wegkocht.  Ein  Rest  an  Eisenoxydulsalz  schad«"’ 
nicht.  Auch  kann  man  den  Eisenoxyd- Ammoniumalaun  benutzen,  wen- 
man  zu  dessen  Lösung  freie  Schwefelsäure  hinzufügt.  Das  saure  schwefe 
saure  Eisenoxyd  hat  von  allen  Eisenoxydsalzen  die  schwächste  Färb 
und  man  erkennt  an  dem  Eintreten  der  blassen  Farbe,  dass  alles  J 
uberdestilhrt  ist.  Die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bei  der  Destillati. 
von  Jodkalium  übt  keinen  nachtheiligen  Einfluss  aus,  weil  ein  Hebe. 
Schuss  von  Eisenoxyd  vorhanden  ist;  ohne  letzteren  würde  neben  Jo 
schweflige  Säure  entstehen. 

Die  Jodverhindungen  müssen  als  Jodide  und  nicht  als  Jodate  (jo. 
saure  Salze)  vorhanden  sein  i).  Man  bringt  die  gewogene  Jodverbindun 

) Die  Jodide  von  Silber,  Quecksilber  und  das  Jödür  von  Kupfer  könne: 
duich  Eisenchlorid  nicht  vollständig  zersetzt  werden;  dieselben  bedürfen  nac 
ensel  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  12,  137)  zur  Bestimmung  des  Jods  ein 
Voibereitung.  Man  löst  dieselben  hierzu  in  möglichst  wenig  unterschwefli 
saurem  Natrium,  fällt  kochend  mit  Schwefelnatrium  und  filtiirt.  Das  Meta 
bleibt  als  Schwefelmetall  zurück  und  das  Jod  geht  in  Lösuntr.  Die  filtrirt 
Losung  wird  eingedampft  und  geglülit.  In  der  wässerigen  Lösung  des  Bück 
Standes  neutralisirt  man  mit  Salzsäure  und  destillirt  mit  einem  grossen  Uebe 
Schüsse  von  Eisenchlorid. 
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sine  kleine  Kochflasche  mit  überschüssigem  schwefelsaurem  Eisen- 
d,  welches  freie  Schwefelsäure  enthält,  damit  sich  kein  Eisenoxyd 
.scheidet.  Da  sich  das  Jod  nicht  gut  vollständig  ohne  Aspiration  aus- 
ohen  lässt,  so  ist  für  solche  Fälle  der  Apparat  Fig.115  vorzuziehen, 
: schon  zur  Bestimmung  von  Ammoniak  verwendet  wurde.  Die  Ab- 
■ntionsröhre  mit  den  zwei  Kugeln  ist  bis  in  die  Hälfte  der  Kugeln  mit 
ikaliumlösung  gefüllt,  und  kann  zur  Vorsicht  in  einem  grösseren, 
! Kühlwasser  gefüllten  Gefässe  stehen.  Die  darauf  sitzende  Glasröhre’ 

Fig.  115, 


K 


Absorption  von  Jod  in  Jodkalium, 

nit  Glassplittem  oder  Perlen  gefüllt,  die  mit  JodkaHumlösung  be- 
htet  sind.  Man  verbindet  die  kleine  Glasröhre  auf  der  linken 
3 mit  einem  Aspirator  und  nimmt  den  Quetschhahn  auf  der  rechten 
3 weg,  wodurch  ein  Luftstrom  in  den  Apparat  geführt  wird,  dessen 
ke  man  an  den  Blasen  im  Entwickelungsgefässe  erkennt.  Durch 
untergesetzte  Flamme  wird  das  Kölbchen  erhitzt.  Es  bilden  sich 
itte  Dämpfe,  die  sich  im  oberen  Theile  des  Kolbens  verdichten, 
bald  durch  die  Wasserdämpfe  in  die  Röhre  und  von  da  in  den 
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Absorptionsapparat  geführt  werden,  wo  sie  sich  im  Jodkaliura  auflösei 
Man  lässt  nun  die  Aspiration  etwas  stärker  gehen  und  kann  das  End 
der  Austreibung  daran  erkennen , dass  keine  violetten  Dämpfe  melj 
sichtbar  sind  und  die  kochende  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  ai 
genommen  hat.  Man  trennt  die  beiden  Theile  des  Apparates  und  titrijii 
die  jodhaltige  Flüssigkeit  mit  Vio'unterschwefligsaurem  Natrium,  inde^ 
man  erst  gegen  Ende  die  Stärkelösung  zusetzt. 


Von  einer  Jodkaliumlösung,  welche  im  Liter  1,308 g Jodkaliuij 
also  im  Cubikcentimeter  1 Milligramm  gebundenes  Jod  enthielt,  wurd^ 
10  ccm  in  gedachter  Weise  behandelt.  Es  wurden  auf  das  ausgeschiedei^ 
Jod  7,8  ccm  Hundertstel-unterschwefligsaures  Natrium  verbraucht.  Diei 
7,8  ccm  Hundertstelflüssigkeit  sind  = 0,78  ccm  Zehntelflüssigkeit,  ue 
diese  mit  0,012654  multiplicirt , geben  0,00987g  Jod,  statt  0,010 
welche  darin  enthalten  waren. 

Ebenso  wurde  1 ccm  derselben  Flüssigkeit  mit  Eisenalaun  ui] 
Schwefelsäure  destillirt,  und  darauf  0,76  ccm  Hundertstel  = 0,0'^' 
Zehntelflüssigkeit  von  unterschwefligsaurem  Natrium  verbraucht.  Di< 
giebt  0,0009617  g Jod  statt  0,001  g. 

0,200g  Jodkalium  mit  saurem  Eisensalze  destillirt,  erforderte 
12,1  ccm  Vio'Uii^^erschwefligsaures  Natrium.  Dies  giebt  12,1x0,0165^ 
= 0,2003  g Jodkalium;  0,5  g Jodkalium  = 29,9  ccm  Yio"^2S2 
= 0,4950  g Jodkalium. 

In  der  rückständigen  Eisenlauge  ist  eine  dem  Jod  entsprochene 
Menge  Eisenoxydul  vorhanden,  welches  ebenfalls  zur  Bestimmung  d 
Jods  mit  Chamäleon  oder  zehntelchrom saurem  Kalium  benutzt  wur 
wenn  das  Eisensalz  frei  von  Oxydul  war,  doch  hat  dies  keinen  Wert 
weil  durch  die  Luft  auch  Eisenoxydul  oxydirt  sein  konnte. 


(! 


c 


b)  Mit  Kupferchlorür  oder  schwefelsaurem  Kupfer. 

Die  Bestimmung  ist  die  umgekehrte  der  Kuj)ferbestimmung.  Komq 
zu  einem  gelösten  Jodmetall  Kupfervitriol,  so  wird  die  Hälfte  des  Jo« 
ausgeschieden  und  die  andere  Hälfte  als  Kupferjodür  gefällt.  Wird  d3 
ausgeschiedene  Jodmenge  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  gemessei 
so  geht  sie  in  Jodnatrium  über,  von  dessen  Jod  die  eine  Hälfte  am 
geschieden,  die  andere  gemessen  wird,  und  so  fortschreitend  wird  dl 
eine  Hälfte  des  Jods  zweimal  gemessen,  was  ebenso  viel  bedeutet,  ai 
dass  die  ganze  Menge  einmal  gemessen  wird.  Es  müssen  demnach  dl 
gemessenen  Jodmengeu  dem  gebundenen  Jod  gleich  sein  und  1 cc| 

1 . f 

zehntelunterschwefligsaures  Natrium  ist  = Aequivalent  Jod.  j 

0,5  g Jodkalium  mit  überschüssigem  Kupfervitriol  gefällt  und  irf 
Stärkelösung  versetzt,  bis  zum  Verschwinden  der  Einfallstelle  mit  zehnt« 
unterschwefligsaurem  Natrium  austitrirt,  erforderten  29,8  ccm  = 0,4933J 
Jodkalium  statt  0,5  g.  Ein  anderer  Versuch  lieferte  0,494  g.  Die  Aul 
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.icheidung  des  Kupferjodürs  hängt  sehr  von  der  Verdünnung  ab.  Bei 
titarker  Verdünnung  scheidet  sich  nichts  ab,  und  es  wird  also  auch  kein 
Jod  frei.  Die  Zahlen  schwanken  dann  ausserordentlich.  Die  Methode 
.-lässt  sich  nicht  unbedingt  empfehlen,  weil  das  Filtrat  mit  Chlorwasser 
ind  Stärke  noch  blaue  Farbe  zeigt.  Viel  sicherer  bestimmt  man  das 
IJod  durch  vorherige  Fällung  als  Kupferjodür  (CU2J).  Man  versetzt 
ivupferchlorid  mit  Zinnchlorür,  wodurch  sich  sogleich  Kupferchlorür 
* .ausscheidet.  Dieses  ist  in  Chlorammonium  löslich.  Man  fügt  also  von 
‘biner  concentrirten  Chlorammoniumlösung  hinzu,  bis  sich  die  Flüssig- 
[■ceit  aufhellt  und  mit  bräunlicher  Farbe  durchsichtig  ist.  Diese  fügt 
man  zu  der  Lösung  des  Jodsalzes,  wodurch  sich  unlösliches  Kupferjodür 
uusscheidet.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  der  Niederschlag  ab  und  "man 
lann  versuchen,  ob  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  dem  Kupferchlorür 
noch  eine  Fällung  bewirkt.  Entsteht  keine  Fällung  mehr,  so  bringt 
man  den  Niederschlag  auf  ein  befeuchtetes  Filter  und  wäscht  ihn  etwas 
i ius.  Das  Filtrat  ist  so  vollständig  frei  von  Jod,  dass  Stärke  und  Chlor- 
Ävasser  keine  Bläuung  mehr  hervorbringen.  Den  feuchten  Niederschlag 
iDringt  man  sammt  Filter  in  den  Destillationsapparat,  Fig.  115,  und 
ilestillirt  das  Jod  mit  saurem  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ab;  dasselbe 
vird  mit  Yiq- unterschwefligsaurem  Natrium  titrirt.  Die  vorherige  Fäl- 
lung hat  keinen  anderen  Zweck,  als  kleine  Mengen  Jod  in  verdünnten 
Flüssigkeiten  in  ein  kleineres  Volumen  zu  bringen. 


c)  Mit  Unter  Salpeter  säure. 

Diese  Methode  ist  von  Fresenius  in  dessen  Anleitung  zur  quan- 
titativen Analyse  vorzüglich  für  sehr  kleine  Mengen  gebundenen  Jods 
!3mpfohlen  worden.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer 
Äiuflösung  von  Untersalpetersäure  in  Schwefelsäure  oder  auch  mit  rother 
■auchender  Salpetersäure,  fügt  4 bis  5 g Schwefelkohlenstoff  hinzu  und 
ichüttelt  tüchtig  um.  Nachdem  sich  der  Schwefelkohlenstoff  vereinigt 
lat,  giesst  man  die  Flüssigkeit  von  demselben  in  ein  anderes  kleines 
jrlas,  fügt  noch  einmal  Schwefelkohlenstoff  hinzu  und  schüttelt  wieder 
-lolt.  Jetzt  giesst  man  die  jodfreie  Flüssigkeit  ab,  vereinigt  beide  Men- 
r?en  von  Schwefelkohlenstoff  und  wäscht  sie  einige  Male  mit  kleinen 
VMengen  Wasser,  die  man  jedes  Mal  abgiesst.  Den  violett  gefärbten 
^Schwefelkohlenstoff  bringt  man  mit  Wasser  in  ein  Stöpselglas,  und  fügt 
MO  lange  Vio"  oder,  noch  besser,  frisch  bereitetes  i/ioo-unterschweflig- 
Maures  Natrium  hinzu , bis  die  violette  Farbe  durch  Schütteln  eben 
verschwindet.  Man  kann  diesen  Punkt  mit  der  grössten  Schäl  e er 

Ciennen.  , 

Eine  Schwierigkeit  besteht  in  der  Trennung  des  gefärbten  Schwefel- 
ikohlenstoffes  von  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Durch  das  Sciütte  n vei 
ikheilen  sich  Tropfen  des  Schwefelkohlenstoffes,  haften  an  den  Wanden 


320 


Jod. 


des  Glases  und  schwimmen  auf  dem  Wasser.  Beim  Abgiessen  w| 
diese  Tropfen  mit  entfernt  und  entgehen  der  Messung. 

Leicht  und  sicher  führt  sich  das  Schütteln  und  Trennen  des  r 
roth  gefärbten  Schwefelkohlenstoffes  durch  eine  mit  Glashahn  vers« 
Fio-.  116.  Grlasröhre,  Fig.  116,  aus.  Man  lässt  den  Schwefelko 
Stoff  bis  an  den  Kern  des  Glashahnes  ablaufen,  fügt  r 
zu  der  Flüssigkeit,  schüttelt  und  lässt  wieder  abla 
Es  ist  die  üeberführung  des  Jods  aus  der  Flüssig 
in  den  Schwefelkohlenstoff  keine  quantitative,  wie  zwii 
Alkohol,  Wasser  und  Aether,  wo  mehrmaliges  Wai 
mit  der  trennenden  Flüssigkeit  (Schwefelkohlenstoff, 
Wasser)  noth wendig  ist,  um  eine  vollständige  Tren 
zu  bewirken.  So  lange  die  überstehende  Flüssigkeit 
eine  bräunliche  oder  gelbliche  Farbe  zeigt,  reagirt  sie 
deutlich  mit  Stärkelösung.  Es  kann  deshalb  die  Wasc 
mit  Schwefelkohlenstoff  erst  als  beendigt  angesehen  we  i 
wenn  die  wässerige  Flüssigkeit  mit  Stärke  keine  Blä 
mehr  zeigt. 

Die  Messung  des  Jods  im  Schwefelkohlenstoffe  ; 
nicht  so  rasch  wie  in  wässeriger  Lösung  und  muss  in  €'i 
Schüttelgläschen  geschehen.  Auch  kann  man  Stärkelcl 
hinzufügen,  wodurch  die  Reaction  sich  auch  auf  die 
rige  Flüssigkeit  erstreckt  und  viel  sichtbarer  ist.  Sch\iE 
bestimmung.  kohlenstoflf  nimmt  das  Jod  vollständiger  in  sich  aui 
Chloroform.  Von  diesem  waren  vier  Waschungen  erfon 
lieh,  während  mit  Schwefelkohlenstoff  zwei  genügten,  um  die  1 
stehende  Flüssigkeit  farblos  zu  machen.  In  demselben  Yerhältniss  i i 
sich  aber  auch  das  Jod  schwerer  aus  dem  Schwefelkohlenstoffe  hej! 
ziehen  und  titriren.  Um  dies  abzukürzen,  setzt  man  zweckmii 
etwas  Jodkalium  hinzu. 


Jod- 
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Bestimmung  des  Jods  durch  Oxydation. 

Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewiclit 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  uuter- 
schwefligsaures 
Natrium 
= 1 Proc.  Subst. 

1 ccm  unta 
schwefligsaui 
Natrium  ist  g| 

Vc  J 0(1  . . . 

J 

21,09 

0,2109  g 

f 

0,002109  g 

1 


BGstiiiniiuiig  des  Jods  durch  Oxydation. 
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Die  Bestiinmung'  des  gebundenen  Jods,  auf  seine  Ueberfübrung  in 
Isäure  gegründet,  ist  von  Golfier -B  esseyre  i)  und  von  Dupre^) 
'.rbeitet  worden.  Die  Methode  ist  bei  beiden  dieselbe,  nur  werden 
schiedene  Indicatoi’en  angewendet.  Dupre  giebt  nicht  an,  dass 
1 die  Methode  von  Golfier-Besseyre  bekannt  war. 

Versetzt  man  eineLö’sung  eines  Jodmetalles  mit  Chlor,  so  scheidet 
3 zunächst  Jod  aus.  Vermehrt  man  die  Mengen  des  Chlors  noch 
.ter,  so  bildet  sich  JCl,  das  bei  noch  weiterem  Zusatz  in  JCls^) 
sr  durch  Wasserzersetzung  in  die  entsprechende  Jodsäure,  J2O5,  über- 
it.  Alle  Chlorverbindungen  des  Jods,  welche  weniger  Chlor  als 
se  letztere  enthalten,  färben  die  Stärke  blau;  SchwefelkohlenstofiP, 
ioroform  oder  Benzol  intensiv  violett.  Der  Verbindung  J CI5  oder 
)5  geht  diese  Eigenschaft  ab.  Schüttelt  man  daher  die  Lösung 
es  Jodmetalles,  der  man  nach  und  nach  eine  Lösung  von  Chlorwasser 
zufügt,  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  oder  Stärke,  so 
bt  sie  sich  entsprechend  violett  oder  blau.  Bei  fortgesetztem 
lorzusatz  steigert  sich  die  Färbung  bis  zu  einem  Maximum,  nimmt 
in  allmälig  wieder  ab,  bis  sie  endlich  vollkommen  verschwindet, 
i’  Punkt  des  Verschwindens  tritt  plötzlich  und  mit  der  grössten 
lärfe  auf.  Er  bezeichnet  die  Grenze,  wo  das  in  der  Flüssigkeit  ent- 
tene  Jod  in  J2O5  übergegangen  ist. 

Die  Methoden  der  beiden  Beobachter  unterscheiden  sich  darin, 
13  Golfier-Besseyre  StäiEe  als  Indicator  zusetzt  und  mit  unter- 
origsaurem Natidum  die  blaue  Farbe  verschwinden  macht,  während 
pre  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  und  ein  sehr  verdünntes 
orwasser  anwendet.  Nach  den  von  Mohr  angestellten  Vergleichs- 
suchen ist  das  Verfahren  von  Dupre  besser  und  sicherer.  Wendet 
n Stärke  in  saurer  Lösung  an , so  entsteht  nachher  eine  gelbe 
rbung  der  Flüssigkeit,  in  Folge  der  Zerstörung  der  Stärke;  wendet 
Q Stärke  in  alkalischer  Lösung  an,  so  zeigt  die  Flüssigkeit,  auch 
QU  sie  ganz  entfärbt  ist,  mehrmals  ein  starkes  Nachbläuen  und  übei 
i Ende  der  Operation  bleibt  man  ungewiss.  Die  Resultate  bleiben 
ter  der  richtigen  Zahl  zurück. 

Es  wurden  folgende  Bestimmungen  vorgenommen. 

10  ccm  Jodkaliumlösung,  mit  0,010  g Jod,  wurden  mit  verdünntem 
orwasser  und  Chloroform  geschüttelt,  bis  die  violette  Färbung  des 


*)  Schwarz,  Anleitung  zur  Maassanalyse,  1853,  S.  114. 

D Liehig’s  Annalen  94,  465.  . 

3)  Die  Existenz  des  Fünffach-Chlorjodids  wird  in  Abrede  gestellt , sie 
sich  wenigstens  nicht  beweisen.  Das  Einfach-Chloijocu  is  laun, 
ilorid  gelb.  Da  aber  durch  fernere  Zufuhr  von  Chlor  auch  die  ge  b 
e des  Trichlorids  und  die  Eigenschaft , Stärke  zu  l>hiuen , versc  > 

t wohl  anzunehmen , dass  das  Eünffach-Chlond  exis  11  , w 1 

nicht  darstellen  lässt.  O.  Brenken,  Berichte  der  deutsch,  chem. 

Isch.  8,  487. 

01 
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Chloroforms  verschwunden  war.  Es  waren  85,8  ccm  Chlorwasser  ver- 
braucht worden.  Um  zu  sehen,  ob  ein  Ueberschuss  von  Chlor  vor- 
handen sei,  wurde  zuerst  doppeltko-hlensaures  Natrium  und  dann  .Jod- 
kalium zugesetzt.  In  neutraler  und  alkalischer  Lösung  zersetzen  sich 
jodsaure  Salze  und  Jodkalium  nicht.  Als  eine  Stärkelösung  zugesetzt 
wurde,  erschien  die  Flüssigkeit  leicht  blau^  Die  blaue  Farbe  wurde 
mit  Vioo-Tiiiterschwefligsaurem Natrium  weggenommen  und  davon  1,2  ccm 
verbraucht. 

30  ccm  Chlorwasser,  mit  Jodkalium  und  Stärke  versetzt,  waren 
= 17  ccm  Vioo ■ unterschwefligsaurem  Natrium,  also  die  angewendeten 
85,8  ccm  Chlorwasser  = 48,62  ccm  Vioo-Lösung.  Davon  gehen  ab 
1,2  ccm,  es  bleiben  also  47,42  ccm  Yioo^Lösung  zu  berechnen  = 4,742  ccm 
Vio-Lösung  und  diese  mit  0,002109  multiplicirt,  geben  0,0100g  Jod. 

Man  ersieht  daraus , dass  die  Resultate  im  System  ganz  richtig 
sind.  Um  sich  aber  auch  hiervon  ganz  unabhängig  zu  machen,  kann 
man  direct  den  Titer  stellen  mit  jener  Jodkaliumlösung,  welche 
1,308g  Jodkalium  im  Liter,  also  0,001g  gebundenes  Jod  im  Cubik- 
centimeter  enthält. 

Von  dieser  Flüssigkeit  pipettirt  man  10  oder  20  ccm  in  eine  ' 
Stöpselflasche  von  200  bis  300  ccm  Inhalt  und  lässt  anfangs,  ohne 
Chloroform  hinzuzufügen,  aus  der  bis  zum  Nullpunkt  gefüllten  Bürette  ' 
das  Chlorwasser  hinzufliessen.  Die  Operation  wird  dadurch  bedeutend  * 
beschleunigt,  da  sich  die  Substanzen  vollkommen  durchdringen  und  * 
nicht  erst  durch  Schütteln  sich  mischen.  Man  setzt  so  lange  Chlor-  ' 
Wasser  zu,  als  man  auf  einer  Unterlage  von  weissem  Papier  noch  den 
leisesten  Stich  von  gelber  Farbe  sieht,  dann  setzt  man  Chloroform  zu  ? 
und  schüttelt  heftig.  Das  Chloroform  nimmt  das  Jod  aus  der  wässe-  ' 
rigen  Flüssigkeit  vollständig  auf,  färbt  sich  leicht  rosenroth  und  die  j 
Flüssigkeit  wird  farblos.  * 


Oft  ist  das  Chloroform  noch  röthlich  gefärbt  und  wird  durch 
heftigeres  Schütteln  farblos.  Dieses  rührt  von  unvollkommener  Durch- 
dringung her  und  kann  durch  längeres  Schütteln  vermieden  werden. 
Man  erhält  nun  den  Werth  des  Chlorwassers  direct  in  Jod  ausgedrückt. 
Gesetzt,  man  habe  auf  0,010  g Jod  85,8  ccm  Chlorwasser  verbraucht, 

so  ist  1 ccm  Chlorwasser  = = 0,000117  g Jod,  wie  im  obigen 

v'alle.  Jede  andere  Anzahl  Cubikcentimeter  Chlorwasser  berechnet 
sich  hach  dieser  Zahl  ohne  Weiteres  auf  Jod. 

Das  lange  Schütteln  und  die  ohne  dasselbe  fehlende  Durchdringung 
der  Stoffe  veranlasste  Mohr,  das  Chloroform  ganz  zu  umgehen,  und 
die  Analyse  in  eine  Restanalyse  zu  verwandeln. 

Man  bringt  die  gewogene  Jodverbindung  in  eine  Stöpselflasche 
und  fügt  aus  einer  100  ccm-Flasche  oder  -Pipette  einen  Ueberschuss 
von  Chlorwasser  hinzu.  An  dem  Verschwinden  der  gelben  Farbe  oder 
durch  Betupfen  von  Stärkelösung  auf  einem  Teller  erkennt  man,  ob 
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,=h  freies  Jod  vorhanden  ist.  Die  Stärke  darf  nicht  gebläut  werden. 

\ . f n,T  ‘^‘>PP"““‘'r“aures  Natrium  bis  zur  Neutralität  und 
r .etzt  Jodkahum  zu.  Es  wird  nun  das  überschüssige  Chlor  Jod  ans- 
;J  ,eiden,  dagegen  die  gebildete  Jodsäure  nicht  zersetzt  werden  Man 
•j]  d nun  Stärke  hinzu  und  titrirt  mit  i/i,-  oder  Vioo-unterschweflig- 
irem  Natrium  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Färbung.  Mit 
I uselben  Cblorwasser,  womit  die  obige  Analyse  gemacht  worden 
t rde  nach  der  Kestmethode  der  Versuch  wiederholt. 

I 10  ccm  Jodkaliumlösung  = 0,010  g Jod  erhielten  100  ccm  Chlor- 
1 ^ser.  Nach  einmaligem  Schütteln  war  die  Färbung  vollständig  ver- 
I 'Wunden. 

[ Es  wurde  etwas  doppeltkohlensaures  Natrium,  Jodkalium  und 
• rke  zugesetzt  und  mit  Vioo’ unterschwefligsaurem  Natrium  farblos 
;iirt.  Es  wurden  8,9  ccm  davon  verbraucht.  Nach  dem  obigen  Titer 
;i  100  ccm  Chlorwasser  = 56,66  ccm  Vioo  - unterschwefligsaurem 
; irium;  davon  gehen  ab  8,9  ccm,  bleiben  47,76  ccm  Vioo-  = 4,776  ccm 
1: 1 ntellösung ; und  diese  mit  0,002109  multiplicirt,  geben  0,010064g 
;|  statt  0,010  g. 

i|  Würde  man  eine  gleiche  Menge  Jod,  als  in  dem  Jodkalium  ent- 
i f en  war,  im  reinen  Zustande  abwägen  und  durch  unterchlorigsaures 
rrium  oxydiren , so  würde  man  nur  '^/q  von  der  Menge  gebrauchen, 

!/.zum  Jodkalium  erforderlich  war,  weil  das  Jod  nicht  auszuscheiden 
. . Da  wir  aber  für  freies  Jod  die  vortrefflichsten  Methoden  haben, 
?3t  es  ganz  ungeeignet , hier  den  Titer  mit  freiem  Jod  zu  nehmen, 
?asehen  davon,  dass  es  in  den  Flüssigkeiten  nicht  löslich  ist,  und 
die  Einwirkung  sehr  langsam  vor  sich  gehen  würde.  Die  Methode 
'Dupre  eignet  sich  also  vorzugsweise  für  kleine  Mengen  Jod  in 
metallen. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  bei  dieser  Analyse  alle 
üe,  welche  von  Chlor  oder  Jod  angegriffen  werden,  vorher  ent- 
b werden  müssen.  Auch  organische  Substanzen,  wie  sie  in  jod- 
kgen  Mutterlaugen  vorzukommen  pflegen,  verursachen  eine  Un- 
i-uigkeit  in  der  Titrirung,  die  einen  zu  hohen  Jodgehalt  bedingen, 
alles  von  der  organischen  Substanz  in  Anspruch  genommene  Chlor 
Rechnung  des  Jods  gesetzt  wird.  Man  wendet  daher  nach  Dupre 
' flehen  Fällen  besser  statt  der  beschriebenen  Methode  die  folgende 
ibei  der  die  störende  Einwirkung  der  organischen  Substanz  ver- 
dien ist.  Es  genügt  zu  diesem  Zwecke,  die  das  Jodmetall  ent- 
lüde Flüssigkeit  so  lange  mit  Chlorwasser  oder . unterchlorig- 
■’em  Natrium  von  unbestimmtem  Chlorgehalt  zu  versetzen,  bis  die 
‘ärhung  des  Schwefelkohlenstoffes  oder  Chloroforms  hei  dem  Schütteln 
■'treten  ist.  Bei  diesem  Punkte  ist  der  gesammte  Jodgehalt  in 
verwandelt.  Setzt  man  jetzt  Jodkalium  hinzu,  so  werden  auf 
:q.  J2O5  = 6 Jod  frei.  Titrirt  man  diese  auf  gewöhnliche  Weise, 
!‘!'aucht  man  den  gefundenen  Jodgehalt  nur  durch  6 zu  dividiren, 

21* 
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Hin  die  zu  bestimmende  Jodmenge,  welche  in  der  Flüssigkeit  enthaltet 
war,  zu  erhalten.  Zur  Bestimmung  des  Jods  eignet  sich  am  bestei 
die  Zehntellösung  des  unterschwefligsauren  Natriums,  nachdem  mai 
die  Flüssigkeit  stark  verdünnt  und  mit  Stärkelösung  versetzt  hat. 

Im  Ganzen  scheint  die  Methode  der  Ausscheidung  des  Jods  durcl 
Destillation  mit  Eisenoxydsalzen  einfacher  und  sicherer,  und  wenn  da 
Jod  in  sehr  kleiner  Menge  mit  viel  fremden  Salzen  gemengt  vorhandei 
ist , so  empfiehlt  es  sich , dasselbe  vorerst  mit  Kupferchlorür  oder  mi| 
Kupferchlorid  und  Zinnchlorür  oder  mit  Palladiumlösung  zu  fället 
und  dann  mit  Eisenoxydsalzen  zu  destilliren.  ! 

! 

Unterschweflige  Säure. 


Name 

Formel 

Aequiva^ 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  YiQ-Jod- 
lösung=lProc. 
Substanz 

1 ccm  1 
Vio-Jod 
lüsung 
ist  gleicl 

1 

75.  2 Aeq.  unterschwef- 
lige Säure  .... 

82  O2 

95,88 

g 

0,9588 

g 

0,00958{ 

76.  2 Aeq.  unterschwef- 
ligsaures Natrium  . 

Na2  Sg  O3 
-f"  5 H2  0 

247,64 

2,4764 

0,024764j 

Das  unters chwefligsaure  Salz  muss  in  neutraler  Lösung  oder  neb 
doppeltkohlen  sauren  Alkalien  vorhanden  sein.  Man  setzt  Stärkelösun 
hinzu  und  dann  Vio  -Jodlösung,  bis  die  blaue  Farbe  eben  bestehejf; 
bleibt.  Es  ist  die  schärfste  aller  maassanalytischen  Bestimmungei 
wie  umgekehrt  auch  die  Jodbestimmung. 

Es  wurden  0,24764g  abgewogen,  mit  Stärke  versetzt  und  m: 
Vio‘Joälösung  blau  titrirt.  Es  wurden  genau  10  ccm  davon  verbrauch 
10  ccm  Yio  ■ Jodlösung  stellen  lOmal  0,001596  oder  0,01596  g Saue 
Stoff  vor.  Demnach  nehmen  0,24764  g des  Salzes  0,01596  Sauerste 
durch  Jod  auf,  oder  247,64  g nehmen  7,98  Sauerstoff  auf.  Aus  2Ae< 
unterschwefliger  Säure,  2S2O2,  entsteht  also  S^Os,  Tetrathiousäun 
Es  ist  dies  die  einfachste  Analyse  der  Tetrathionsäure  selbst 
dürfen  natürlich  keine  anderen  Stoffe  vorhanden  sein,  welche  die  Joc 
stärke  entfärben. 

In  vielen  Fällen  handelt  es  sich  um  Bestimmung  von  untei 
schwefligsauren  Salzen  neben  schwefligsauren  Salzen.  J.  Grossmaiin 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  79. 
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hlägt  hierzu  folgenden  Weg  ein.  Man  bestimmt  einerseits  die  Menge 
n Jod,  welche  ein  aliquoter  Theil  der  mit  Essigsäure  angesäuerten 
■isung  bis  zum  Eintreten  der  Jodreaction  erfordert.  Andererseits  er- 
ttelt  man  die  Gesammtmenge  von  Schwefelsäure,  welche  ein  anderer 
,eil  der  Lösung  nach  Oxydation  derselben  mit  Brom,  Chlor  oder 
asserstoffsuperoxyd  liefert.  Aus  den  erhaltenen  Daten  ergeben  sich 


'ei  Gleichungen.  Bezeichnet  man  mit 


= g Jod  entsprechend  dem  NagSgOs, 


2/1 

A 


■oung  gebraucht, 

B==  „ 

ililor  etc.  giebt,  so  ist: 


» n 11  Na2S03, 

„ , welche  die  Einheit  beim  Titriren  mit  Stärke- 


Na2S04,  welche  die  Einheit  bei  Oxydation  mit 


^1  + 2/i  — ^1 


2Na2S04  , Na2S04 

' % H ^TT—  ■yi=  B, 


2 J 


araus : 


= 


2 J 


1 


3 Nao SO/ 


cci  = 0,5948  . B — — A, 

3 


2/1 


A 


2 J 


B, 


3‘“  3NaaS04 
= 1,3333  A — 0,5948.  J5. 

Um  das  Resultat  in  Grammen  Na2  S2  O3  und  Na2S03  umzurechnen, 


dtiplicirt  man  % mit 


Na2  S2  O3 


(=  1,2473)  und  2/1 


Nao  S 0, 


2 J 


0,5052).  Man  erhält  alsdann 

X,  {=  Na2  S2  O3  g)  = 0,741784  B — 0,414698  A. 


2/1 


(=  Na2S0gg)  = 0,661417  A — 0,295775  B. 


Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Schwefelalkalien  zersetzt  man 
reselben , wie  bereits  früher  angegeben , mit  kohlensaurem  Cadmium 
' d bestimmt  die  beiden  Salze  iü  der  vom  Schwefelcadmium  ab- 
nrirten  Flüssigkeit.  Sind  auch  schwefelsaure  Salze  vorhanden , so 
i ISS  die  Schwefelsäure  besonders  ermittelt  und  von  B abgezogen 
rrden.  Grossmann  leitet  hierzu  über  die  mit  doppeltkohlen- 
mrem  Natrium  versetzte  Lösung  Kohlensäure,  bis  alle  Luft  verdrängt 
. , fügt  zu  der  erhitzten  Flüssigkeit  Salzsäure  im  Ueberschuss  und 
'rdampft  etwa  -74  im  Kohlensäurestrome.  In  der  filtrirten  Lösung 
!.lt  man  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  und  berechnet  aus  dem 
haltenen  schwefelsauren  Baryum  die  Schwefelsäure  bezw.  das  schwefel- 
mre  Salz. 
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Chlor,  freies. 


Name 

Formel 

Aequivalent- 

gewicht 

1 ccm  Vjo-unter- 
schwefligsaures 
Natrium  ist  gleich 

77.  Chlor 

CI 

35,37  g 

0,003537  g 

Bei  der  Oxydation  der  unters chwefligen  Säure  durch  Jod  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  Baryumsalzen  keinen  Niederschlag, 
erzeugt,  also  keine  Schwefelsäure  enthält.  Ganz  anders  verhält  sich 
Fig.  117.  Chlor.  Es  entsteht  sogleich  Schwefelsäure,  welche 
durch  Baryumsalze  in  saurer  Lösung  angezeigt  wird. 
Wenn  nichts  anderes  dabei  entsteht,  so  überträgt 
1 Aeq.  Chlor  achtmal  so  viel  Sauerstoff  an  die  unter- 
schweflige  Säure  als  1 Aeq.  Jod ; denn  2 Aeq.'  unter- 
schweflige Säure,  2 S2  O2,  müssen  noch  8 Aeq.  Sauer- 
stoff aufnehmen,  um  in  4 Aeq.  SchwefelsLre  (S4O12 
= 4 SO3)  üherzugehen,  während  sie  nur  1 Aeq. Sauer- 
stoff aufnehmen,  um  in  Tetrathionsäure  (S4O5)  über- 
zugehen. 

Fügt  man  dagegen  dem  freien  Chlor  eine  über- 
schüssige Menge  von  Jodkalium  zu,  so  verdrängt  das' 
Chlor  daraus  eine  äquivalente  Menge  Jod,  und  diese : 
kann  nun  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  ge- 
messen werden.  Die  Flüssigkeit  enthält  alsdann 
keine  Schwefelsäure. 

10  ccm  Chlorwasser  wurden  aus  einer  Pipette  in  . 
Jodkaliumlösung  einlaufen  gelassen  und  bis  zum  t 
Verschwinden  der  gelben  Farbe  mit  unterschweflig- 
saurem Natrium  versetzt.  Es  wurden  14,8  ccm  davon 
gebraucht. 

Zum  Vergleich  wurden  15  ccm  arsenigsaures 
Kalium  in  ein  Glas  gebracht  und  10  ccm  Chlorwasser 
dazu  gelassen,  dann  Stärkelösung  zugesetzt  und  mit 
Jodlösung  blau  titrirt.  Es  wurden  0,2  ccm  Zehntel- 
lösung gebraucht.  Es  sind  also  ebenfalls  14,8  ccm 
arsenigsaures  Kalium  verbraucht  worden. 

Lässt  man  das  Chlorwasser  in  kohlensaures  Natrium  laufen  und 
setzt  dann  Jodkalium  zu,  so  gebraucht  man  viel  weniger  unterschweflig' 
saures  Natrium  i).  Es  muss  also  reines  Jodkalium  und  reines,  unter- 
schwefligsaures Natrium  angewendet  werden. 

Siebe  hierüber  weiter  unten:  Unterchlorigsaure  Salze. 


Pipette  mit  Saug- 
röhre für  Chlor- 
wasser. 


Freies  Brom. 


Gebundenes  Jod  und  Brom. 
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Zum  Ansaugen  des  Chlorwassers  bedient  man  sich  einer  Pipette, 
I > jvelche  mit  einem  Kalk  und  Glaubersalz  enthaltenden  Köhrchen  ver- 
j[  sehen  ist,  auf  dessen  Verbindung  mit  der  Pipette  die  elastische  Klemme 
5 :iitzt  (Fig.  117). 


I 

I 


Brom,  freies. 


Name 

Formel 

Aequivalent- 

gewicht 

1 ccm  Yio-unter- 
scliwefligsaures 
Natrium  ist  gleich 

^ 8.  Brom 

Br 

79,76  g 

0,007976  g 

Das  Brom  bildet  mit  dem  unterschwefligsauren  Natrium  Schwefel- 
ääure  wie  das  Chlor.  Es  kann  also  nur  mit  Vermittelung  von  Jod- 
iahum  bestimmt  werden.  Die  Erscheinung  ist  wie  bei  Jod. 


Jod  und  Brom,  gebunden. 

ccm  Vio’im^ßJ^schwefligsaures  Natrium  = 0,003988g  Brom. 

Diese  von  Reimann  i)  im  Laboratorium  von  Bunsen  ausgeführte 
imalyse  schliesst  sich  an  die  Jodbestimmung  von  Dupre  an,  die  wir 
bben  beschrieben  haben.  , 

Versetzt  man  eine  Lösung  eines  Gemenges  von  Jodkalium  und 
tromkalium  unter  beständigem  Schütteln  nach  und  nach  mit  Chlor- 
rasser  von  einem  bestimmten  Chlorgehalte,  nachdem  man  so  viel  reines 
Ihloroform  zugesetzt  hat,  dass  eine  haselnussgrosse  Menge  beim 
cchütteln  ungelöst  bleibt,  so  nimmt  das  Chloroform  eine  blaue,  bei 
rrosser  Verdünnung  rosenrothe  Färbung  an,  welche  bei  fortgesetztem 
uusatze  von  Chlorwasser  und  stetem  Umschütteln  in  dem  Augenblick 
(öllig  wieder  verschwindet,  wo  auf  1 Aeq.  des  in  der  Lösung  befind- 
cchen  Jodmetalles  6 Aeq.  Chlor  zugesetzt  sind.  Ist  ausser  Jodmetall 
' och  Brommetall  vorhanden , so  tritt  bei  weiterem  Zusatze  von  Chlor- 
rasser  eine  neue  Reaction  ein,  durch  die  das  Chloroform  nun  gelb, 
uann  orange,  dann  wieder  gelb  und  endlich,  wo  auf  1 Brom  = 2 Chlor 
(•erbraucht  sind,  gelblichweiss  wird;  dieselbe  Färbung  tritt  auch  in 
?er  wässerigen  Flüssigkeit  auf,  wird  aber  für  das  Auge  schon  lange 
mrher  nicht  mehr  wahrnehmbar,  ehe  die  Bildung  des  Chlorbroms  er- 
liücht  ist.  Um  den  Punkt,  bei  dem  die  gelblichweisse  Färbung  eintritt, 
besten  beurtheilen  zu  können,  setzt  man  die  Flasche  auf  weisses 
*apier.  Obgleich  der  Farbenübergang  bis  zur  angegebenen  Reaction 
'n  allmäliger  ist,  so  erlangt  doch  ein  geübtes  Auge  leicht  die  Fähig- 


Liebig’s  Annalen  üb,  140. 


328 


Jod. 


keit,  die  richtige  Färbung  zu  erkennen.  Fügt  man,  wenn  die  dem 
Einfach -Chlorbrom  entsprechende  Färbung  erreicht  ist,  noch  weiter 
Chlorwasser  hinzu,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Chloroforms  voll- 
ständig, Die  Entfärbung  geschieht  indess  so  langsam,  dass  sich  dieser 
Punkt  der  Wahrnehmung  entzieht. 

Die  beiden  auf  einander  folgenden  Reactionen  entsprechen  daher 
den  Zersetzungen; 

KJ  -f  Clg  = KCl  H-  JCI5, 

KBr  + CI2  = KCl  + BrCl. 

Da  2 CI  = 1 Br  entsprechen,  so  muss  das  Gewicht  für  Brom  in 
der  Tabelle  halbirt  werden,  und  1 ccm.^io'Jod  oder  unterschweflig- 
saures  Natrium  ist  = 0,003988  g Brom. 

Obgleich  die  Methode  auf  keinen  hohen  Grad  von  Genauigkeit 
Anspruch  machen  kann,  so  ist  sie  doch  anzuwenden,  wenn  es  sich  um 
Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Jod  und  Brom  handelt,  wie  etwa  zur 
technischen  Prüfung  von  Kelp,  Soolenmutterlaugen  und  ähnlichem.  In  ! 
Flüssigkeiten,  welche  organische  Substanzen  enthalten,  kann  die  Be- 
stimmung nur  dann  ausgeführt  werden , wenn  sie  zuvor  mit  Natron-  1 
hydrat  eingedampft  und  der  erhaltene  Rückstand  in  einer  Silberschale  ® 
geglüht  ist.  ' 


Unterclilorigsaur e Salze  (Hy pochlorite, 

Bl  eich,  salz  e). 


Die  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  in  den  Bleichsalzen  durch 
Jod  und  unterschwefligsaures  Natrium  bietet  eigenthümliche  Schwierig- 
keiten und  Unregelmässigkeiten  dar.  [Es  kann  natürlich  nur  von 
dieser  Methode  insofern  die  Rede  sein,  als  es  möglich  ist,  das  wirk- 
same Chlor  durch  Jodkalium  in  ein  Aequivalent  Jod  umzusetzen. 

Rudolph  Wagner  1)  hat  diese  Methode  vorgeschlagen  und  leb- 
haft empfohlen.  Er  bringt  10  g Chlorkalk  durch  Schütteln  mit  Glas- 
splittern auf  ein  Liter,  und  nimmt  zu  einem  Versuche  100  ccm,  welche 
1 g Chlorkalk  enthalten.  Seine  Jodkaliumlösung  enthält  ein  Zehntel 
an  Jodkalium  und  das  unterschwefligsaure  Natrium  ist  die  gewöhn- 
liche Zehntellösung  mit  24,764  g Salz  im  Liter.  Er  mischt  100  ccm 
der  Chlorkalklösung  mit  25  ccm  Jodkaliumlösung,  worin  also  2,5  g 
Jodkalium  enthalten  sind,  also  die  doppelte  noth wendige  Menge,  setzt 
unter  Umschwenken  verdünnte  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Re- 
action  zu,  und  lässt  nun  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums 
einfliessen,  bis  vollkommene  Entfärbung  eingetreten  ist.  Wendet  man 
nicht  Stärkelösung  als  Indicator  an,  so  verzichtet  man  auf  eine  grössere 
Genauigkeit  der  Analyse,  und  es  ist  nicht  einzusehen,  warum  Stärke 
bei  freiem  Jod  schädlich  wirken  könnte. 


1 


'I 


’)  Dingler’s  Polyt.  Jouni.  154,  146. 


i 


Unterclilorigsaure  Salze. 
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Wenn  Chlorgas,  von  kohlensaurem  Natrium  aufgenommen  (unter- 
I rigsaures  Natrium),  sich  nach  dieser  Methode  nicht  bestimmen  lässt, 
■st  Grund  genug  vorhanden,  auch  dies  für  den  Chlorkalk  anzu- 
; neu.  Das  nothwendige  genaue  Einhalten  bestimmter  Verhältnisse 
' Bedingungen  ist  immer  ein  Zeichen  einer  mangelhaften  Methode, 

: mit  diesen  zwingenden  Nebenrücksichten  kann  man  auch  mit  ent- 
1 iden  fehlerhaften  Verfahrungsarten  eine  Reihe  gleichbleibender 
,en  erhalten.  Wenn  man  gleiche  Mengen  desselben  Chlorkalks 
i mehr  oder  weniger  Wasser  und  Salzsäure  versetzt  und  mit  unter- 
j . vefligsaurem  Natrium  titrirt,  so  erhält  man  die  verschiedenartigsten 


rltate. 

F.  Mohr  fand  früher  schon,  dass,  wenn  man  Chlorwasser  in 
i.ensaures  Natrium  fliessen  lässt,  Jodkalium  zusetzt  und  nun  das 
! Jod  mit  arsenigsaurem  Natrium  messen  will,  dieselben  Anomalien 
•reten.  Es  ist  dies  aber  auch  bei  der  Anwendung  von  arsenig- 
tem  Natrium  ein  ganz  ungewöhnlicher  Weg,  welcher  nicht  einge- 
^agen  wird,  während  er  hier  unvermeidlich  ist. 

Mohr  suchte  in  dem  Jodkalium  die  eigentliche  Ursache  der  Un- 
. Imässigkeiten  und  vermuthete  die  Bildung  von  Jodsäure,  welche 
tt  dasselbe  Verhalten  wie  freies  Jod  zeige.  Es  hat  in  letzterer  Zeit 
•’riedheimi)  sich  mit  der  Frage  beschäftigt  und  versucht,  den 
md  zu  den  erwähnten  Erscheinungen  zu  finden.  Friedheim  er- 
eelte  zunächst  das  Verhalten  des  Chlors  gegen  kohlensaures  Natrium 
er  Anwendung  von  arsenigej:  Säure,  indem  er  frisch  bereitetes  Chlor- 
ier vor  jeder  Titration  mit  arseniger  Säure  und  Jod  durch  Jod- 
: aam  und  unterschwefligsaures  Natrium  bestimmte.  Dabei  ergab  sich, 
hei  einer  Concentration  der  Absorptionsflüssigkeit  von  mehr  als 
H . Proc.  ein  mit  steigendem  Gehalte  an  kohlensaurem  Natrium  sich 
’ip’össernder  Fehler  eintritt,  welcher  bei  Temperaturerhöhung  noch 
‘er  wird.  Die  Titration  giebt  also  in  diesem  Falle  zu  wenig  Chlor, 
auf  Bildung  von  chlorsaurem  Salz  zurückzuführen  ist,  das 
Ikalischer  Lösung  unwirksam  ist.  Giebt  man  in  eine  verdünnte 
mg  von  kohlensaurem  Natrium  Chlorwasser  und  titrirt  nach  Hinzu- 
:n  von  Jodkalium  das  freie  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natrium, 
lindet  man  nur  einen  Theil  der  ursprünglich  angewandten  Chlor- 
cge.  Wäre  die  Fehlerquelle  der  Methode,  wie  Mohr  annahm,  in 
IBildung  von  Jodsäure  zu  suchen  (oder  etwa  in  Bildung  von  üeber- 
äure),  so  müsste  nach  dem  Ansäuern  der  mit  unterschwefligsaurem 
rium  titrirten  Lösung  die  vorhandene  Jodsäure  frei  gemacht  werden, 
aus  folgenden  Gleichungen  hervorgeht: 


1 


oNaaCOg  -h  3 Ja  + 3H20  = NaJ03  + 5NaJ  + ÖNaHCOg, 
!2Na2C03  -f  Ja  + HaO  = NaJO  + NaJ  + 2NaHC03, 


B Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  4,  145. 
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NaJOs  + 5NaJ  -f  3II2SO4  = 3Na2S04  -f  3 J2  + 3 ILO 
Na, TO  -f-  NaJ  -f-  H2SO4  = Na2S04  -}-  J2  -f  H2O. 

Diese  Voraussetzung  trifft  nun  nicht  zu.  Die  theoretische  Men. 
von  Jod  wird  indess  fast  genau  ermittelt,  wenn  man  nach  Zusatz  d 
Chlorwassers  zum  kohlensauren  Natrium  die  Lösung  in  eine,  Schwefi* 
säure  im  Ueberschuss  enthaltende  Lösung  von  Jodkalium  einfliessl 
lässt  und  das  ausgeschiedene  Jod  titrirt.  Aus  den  Untersuchung! 
von  Friedheim  ergiebt  sich,  dass  in  alkalischer  Lösung,  durch  Chi t 
Brom  und  Jod  das  unterschwefligsaure  Natrium  zu  schwefelsaurem  M 
trium  oxydirt  wird,  so  dass  aus  der  verbrauchten  Menge  an  ersterf 
balze  nicht  die  Menge  an  Jod  ermittelt  werden  kann.  Es  ist  hier 
wie  in  der  Büdung  von  Sauerstoffsäuren  des  Jods,  die  Fehlerquej 
obiger  Methode  zu  suchen. 


Cyan  in  Verbindungen. 


Name 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für  1 ccm 
Zebntelj  odlösung 
= 1 Proc.  Sub- 
stanz 

1 ccm 
Zebntel- 
Jodlösunj 
ist  gleich 

79.  Vg  Aeq.  Cyan 

CN 

12,990 

0,12990  g 

0,0012990 

80.  Y2  Aeq.  Cyan- 

kalium  .... 

KCN 

32,505 

0,32505  „ 

0,0032505 

Die  hier  zu  beschreibende  Bestimmung  des  Cyans  in  Verbin dungi»« 
ist  von  Ford  OS  und  Celis  angegeben  worden.  Sie  beruht  daraU 
dass  Jodlösung  von  Cyankalium  entfärbt  wird,  indem  Jodkalium  uni 
Jodcyan  nach  folgendem  Schema  gebildet  werden: 

KCN  + J2  KJ  -h  JCN. 

Es  werden  demnach  2 Jod  auf  1 Cyan  verbraucht,  und  wendj:' 
man  Zehntel- Jodlösung  (12,654g  Jod  im  Liter)  an,  so  stellt  jed^! 
Cubikcentimeter  Zehntel- Jodlösung  die  Hälfte  von  Yioooo  -A-eq.  Cyaj'* 
oder  einer  Cyanverbindung  dar.  Hat  man  eine  unbekannte  Jodlösun|<i 
so  stellt  man  ihren  Werth  fest,  indem  maif  sie  gegen  zehntel -arseniJTi 
saures  Kalium  abmisst  und  nun  die  gebrauchten  Cubikcentimeter  Jo|^; 
lösung  nach  dem  so  gefundenen  Titer  auf  Zehntel  - Normallösung  r^i 
ducirt.  ü 

^ Die  Erscheinung,  welche  das  Ende  der  Operation  anzeigt,  bestel)‘< 
darin,  dass  die  gelbe  Farbe  des  Jods  nicht  mehr  verschwindet,  sonderj'j 
dass  sich  ein  leichter  Stich  ins  Gelbe  in  der  farblosen  Flüssigkeit  zeigj  '^ 
Die  Verfasser  verbieten  ausdrücklich  die  Anwendung  von  Stärke  un  1 
die  Hervorrufung  der  blauen  Farbe  der  Jodstärke,  da  dies  nur  ‘1 


Cyan  in  Verbind 


ungen. 
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■laue  Angaben  liefern  würde.  Obgleich  der  Grund  eigentlich  nicht 
, Zusehen  war,  so  hoben  Versuche  doch  gezeigt,  dass  dem  wirklich 
•ist. 

j Da  in  dem  käuflichen  Cyankalium  noch  andere  Stoffe  vorhanden 
I 1 können,  welche  auf  die  Jodlösung  entfärbend  wirken,  so  müssen 
I .se  Nebenwirkungen  erst  beseitigt  werden,  ehe  man  zur  Bestimmung 
i Cyans  mit  Jodlösung  übergehen  kann.  Es  können  im  Cyankalium 
•iumhydrat,  kohlensaures  Kahum  und  Schwefelkalium  vorhanden 
.1.  Die  Verfasser  beseitigen  die  Wirkung  dieser  Verbindungen,  indem 
der  Lösung  kohlensaures  Wasser  (oder,  wie  sie  sagen,  Selterswasser) 

, etzen,  wodurch  dieselben  in  doppeltkohlensaure  Salze  verwandelt 
: ,'den. 

Sie  lösen  5 g Cyankalium  in  500  ccm , nehmen  davon  50  ccm, 
che  Vs  g rohes  Cyankalium  enthalten,  verdünnen  es  in  einer  ge- 
amigen  Flasche  mit  IV2  Liter  Wasser  und  setzen  Vio  Liter  kohlen- 
;i>res  Wasser  zu.  Dass  sie  hierbei  eine  besondere  Jodlösung  vor- 
rreiben,  versteht  sich  von  selbst.  V'ir  machen  jedoch  davon  keinen 
inrauch,  da  unser  System  erlaubt,  jede  beliebige  Jodlösung  ent- 
rechend  zu  reduciren. 

Von  einem  käuflichen  Cyankalium  wurden  zur  Prüfung  der  Me- 
ile 5 g zu  500  ccm  gelöst,  und  davon  jedesmal  5 ccm  mit  einer  Pi- 
e;e  herausgezogen. 

1.  5 ccm  der  Lösung  ohne  Stärkezusatz  und  ohne  Kohlensäure 
erforderten  1)  18,2  com,  2)  18,2  ccm  Jodlösung. 

(Titer:  10  ccm  zehntel  - unterschwefligsaures  Natrium  = 
23,8  ccm  Jodlösung.) 

2.  5 ccm  mit  Stärke  ohne  Kohlensäure  17,6  ccm  Jodlösung. 

3.  5 ccm  ohne  Stärke,  mit  Kohlensäure  geschüttelt,  18  ccm  Jod- 
lösung. 

I 4.  5 ccm  mit  Stärke  und  mit  Kohlensäure  9,3  ccm  Jodlösung. 

I 5.  5 ccm  mit  Essigsäure  übersättigt  und  mit  Stärke  versetzt. 

B . Der  erste  Tropfen  Jodlösung  ruft  Blaufärbung  hervor. 

6.  5 ccm  mit  Essigsäure  ohne  Stärke  bis  zur  gelblichen  Farbe 
1,8  ccm  Jodlösung. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  blaue  Farbe  der 
itstärke  nicht  gleichen  Schritt  hält  mit  der  gelben  Färbung  durch 
ees  Jod.  Aus  den  Versuchen  1.  und  3,  ergieht  sich,  dass  die  Sät- 
mg  mit  Kohlensäure  im  Erscheinen  der  gelben  Farbe  nur  einen 
‘erschied  von  0,2  ccm  Jodlösung  machte,  während  1.  und  4.  ver- 
laen  einen  Unterschied  von  8,9  ccm  zeigen,  und  endlich  zeigen  die 
i freier  Säure  übersättigten  Lösungen  die  blaue  Farbe  sogleich,  die 
ee  nach  geringem  Zusatze  von  Jodlösung. 

Wenn  nun  auch  die  blaue  Farbe  als  die  mehr  sichtbare  Erschei- 
fg  immer  etwas  früher  eintreten  muss,  so  ist  der  Unterschied  von 
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1.  und  4,  doch  zu  gross,  um  dies  der  grösseren  Sichtbarkeit  allein  zu 
zuschreihen;  und  man  muss  zu  der  Annahme  gelangen,  dass  das  Jod' 
cyan  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  leichter  die  Stärkelösung  färlji 
als  freies  Jod  für  sich  selbst  sichtbar  wird.  j 

Vergleichen  wir  nun  die  absoluten  Resultate  mit  jenen  der  Silben 
methode. 

5 ccm  Cyankaliumlösung  gebrauchten  nach  Nr.  4 obiger  Versucl/ 
18  ccm  Jodlösung,  welche  auf  Zehntel- Arsenlösung  reducirt  = 7,563  ccj 
Zehntel- Arsenlösung  sind.  Da  nun  jedes  Cubikcentimeter  Zehntellösun 
= 0,0032505  g Cyankalium  ist,  so  entsprechen  den  7,563  ccm  0,02458 
reines  Cyankalium,  welche  in  0,050  g rohem  Cyankalium  enthalte 
sind,  oder  49,2  Proc. 

20  ccm  der  Cyankaliumlösung,  welche  0,200  g rohes  Cyankaliu' 
enthielten,  forderten  nach  Lie big’ s Methode  7,5  ccm  Zehntel-Silbe) 
lösung.  Diese  entsprechen  nach  den  dem  Capitel  Vorgesetzten  Zahlt 
0,09915  g reinem  Cyankalium,  welche  in  0,2  g enthalten  sind.  Din 
giebt  49,57  Proc.  Es  sind  demnach  die  Resultate  der  beiden  M-S 
thoden  genügend  übereinstimmend,  und  es  kann  auch  die  Bestimmurli 
des  Cyans  mit  Jodlösung  als  eine  zu  richtigen  Resultaten  führenty 
angesehen  werden. 


Wasserstoffsuperox  yd. 

H.  T h 0 m s gründet  eine  Gehaltsbestimmung  desselben  auf  Urj- 
Setzung  mit  Jodkalium  in  saurer  Lösung: 

Hj  O2  2 KJ  -|—  H2SO4  — 2 J -j-  K2SO4  -j-  2 H2  0, 
2Na2S2  0s  + 2 J = Na2S4  0e  -f  2NaJ. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  also  mit  unterschwefligsaurem  nI- 
trium  titrirt.  2 Jod  entsprechen  2 Wasserstoffsuperoxyd  oder  2 Thi{- 
Sulfat.  1 ccm  Zehntel-Thiosulfatlösung  entspricht  0,0017g  H2O2.  Zj: 
Ausführung  der  Bestimmung  erwärmt  man  eine  Lösung  von  .0,5 1; 
Jodkalium  in  50  ccm  Wasser,  welche  man  1 ccm  verdünnte  Schwefel 
säure  (1  : 4)  hinzufügt,  auf  etwa  40®  und  fügt  5 ccm  Wasserstoffsupe|| 
oxyd,  vorher  mit  der  zehnfachen  Menge  von  Wasser  verdünnt,  hinz|t 
Letzteres  lässt  man  unter  häufigem  Umrühren  etwa  fünf  Minuten  laijj| 
einwirken  und  titrirt  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat.  Die|: 
Methode  besitzt  jedenfalls  keinerlei  Vorzüge  vor  der  Titidrung  JLj 
Wasserstoffsuperoxyds  mittelst  Permanganat. 


1)  Arch.  Pharm.. 1887,  S.  25,  335. 
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Name 


Formel 


Aequivalent- 

gewicht 


1 ccm  Zehntel- 
Jodlösimg  ist  gleich 


Schweflige  Säure 


SO. 


31,95g 


0,003195  g 


Die  freie  schweflige  Säure  zersetzt  sich  mit  Jodlösung  nach  der 
rrmel; 

. SO2  + 2 J -h  2H2O  = H2SO4  + 2HJ. 

Die  Bedingungen  der  Ausführung  ergehen  sich  aus  dem  früher 
^wähnten. 

Nach  Versuchen  von  Baymann  liefert  die  jodometrische  Bestim- 
i.ng  der  schwefligen  Säure  in  Ahfallwässern  höhere  Eesultate 'als  die 
vichtsanalytische  Methode,  was  auf  eine  Reaction  mit  vorhandenen 
panischen  Substanzen  zurückzuführen  ist.  Kl  au  di,  welcher  sich 
b dieser  Frage  näher  beschäftigte,  fand,  dass  die  Gegenwart  von 
cker  und  Fettsäuren  ohne  Einfluss  ist,  dagegen  Benzaldehyd,  Sa- 
^laldehyd,  Phenol,  Pyrocatechin,  Hydrochinon,  Resorcin,  Gallussäure 
d Tannin  die  Methode  unzuverlässig  machen.  Die  jodometrische  Be- 
cnmung  der  schwefligen  Säure  in  Abfallwässern  der  Cellulosefabriken, 
jUche  Phenole  etc.  enthalten,  liefert  daher  keine  Resultate. 


Scliwefelwasserstoff. 

1.  Durch  Zehntel- Jodlösung. 

1 ccm  Zehntel-Jodlösung  = 0,001699  g Schwefelwasserstoff. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  durch  eine  titrirte  Jod- 
|i.ung  mittelst  der  Stärkereaction  ist  zuerst  von  Dupasquier  an- 
f wendet  worden.  Nachher  hat  sich  Bunsen  derselben  Methode  be- 
»mt,  indem  er  nur  den  Titer  der  Jodlösung  durch  Analyse  statt 
rrch  Abwägung  bestimmte. 

Schwefelwasserstoff  wird  durch  Jod  in  Schwefel,  welcher  sic  1 aus 
neidet,  und  in  Jodwasserstoff  umgesetzt: 

H2S  + 2J  = S + 2HJ. 

Ueher  diese  Methode  äussert  sich  Bunsen  gelegentlich  dei  Vei 
entlichung  seiner  Arbeit  über  „Schweflige  Säure  gegen  Jo  ösung  ), 
welcher  er  erwähnt,  dass  die  schweflige  Säuie  nur  in  s ai  er 


0 Ann.  Chem.  Pliarm.  86,  278.  Man  vergleicke  auch:  „Schweflige  Same 
gen  Jodlösung“. 
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dünnung  mit  Jodlösung  titrirt  werden  könne,  „man  kann  noch  hinz, 
fügen,  auch  Schwefelwasserstoff“.  Die  Bestimmung  des  Schwefel 
Wasserstoffes  mit  Jodlösung  gestaltet  sich  indess  zu  der  sichersten  nn 
bequemsten  Methode,  wenn  man  die  Jodlösung  genügend  verdünr 
anwendet.  Nach  C.  Friedheim  versetzt  man  50  ccm  V20- normale 
Jodlösung  mit  etwa  1,5  Liter  Wasser.  Bei  Anwendung  einer  solche! 
Lösung  scheidet  sich  der  Schwefel  in  fein  vertheiltem  Zustande  au» 
so  dass  derselbe  das  Zurücktitriren  mit  Thiosulfat  nicht  stört. 


2.  Durch  Kupfer  und  unterschwefligsaures  Natrium. 

1 ccm  zehntel  - unterschwefligsaui’es  Natrium  = 0,00339 
Schwefelwasserstoff. 

Man  lässt  das  Schwefelwasserstoffwasser  aus  einer  Pipette  in  ein] 
verdünnte,  jedenfalls  überschüssige,  Lösung  von  schwefelsaurem  KupfJ 
fliessen.  Es  entsteht  schwarzes  Schwefelkupfer  und  jeder  Verlust  a> 
Schwefelwasserstoff  ist  vermieden.  Diese  Flüssigkeit  wird  zum  Kochei 
erhitzt,  wobei  sich  das  Schwefelkupfer  in  dichten  Flocken  abscheidel 
Man  flltrirt  und  wäscht  heiss  aus.  Man  hat  nun  die  Wahl,  da| 
Schwefelkupfer  als  solches  zu  bestimmen,  indem  man  dasselbe,  naci 
Verbrennen  des  Filters,  mit  etwas  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom| 
stark  erhitzt,  oder  titrimetrisch.  Für  den  letzten  Fall  spritzt  mal 
das  Schwefelkupfer  vom  Filter  in  eine  Porcellanschale , erhitzt  mfl 
etwas  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zur  Trockne,  löst  den  gebildete]! 
Kupfervitriol  in  Wasser,  setzt  Jodkalium  und  Stärke  zu,  und  bestimmi 
das  freie  Jod  mit  zehntel  - unterschwefligsaurem  Natrium.  Man  gef 
braucht  halb  so  viel  Cubikcentimeter , als  man  Zehntel- Jodlösung  ge 
brauchte,  wenn  man  diese  direct  auf  das  Schwefelwasserstoffwasse 
einwirken  Hess.  Auf  20  ccm  desselben  Schwefelwasserstoffwasser 
wurden  direct  17,6  ccm  Zehntel- Jodlösung  und  auf  das  durch  Kupfe: 
ausgeschiede;ie  Jod  genau  8,8  ccm  verbraucht.  Um  das  Verdampfei 
der  concentrirten  Schwefelsäure  zu  umgehen,  löst  man  das  Schwefel 
kupfer  in  wenig  Salpetersäure,  setzt  schwefelsaures  Ammonium  hinzi 
und  verdampft  zur  Trockne.  Es  entsteht  hierbei  salpetersaures  Am 
inonium,  welches  leicht  verflüchtigt  wird,  dessen  Anwesenheit  abei 
nicht  schadet. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffes  in  Verbindungen 
welche  durch  Säuren  unter  Entwickelung  desselben  zerlegt  werden 
empfahl  F.  Weil  den  Schwefelwasserstoff  in  eine  titrirte  ammoniakai 
lische  Kupferlösung  oder  in  Fehling’ sehe  Lösung  einzuleiten  und  deq 
Ueberschuss  des  Kupfers  mit  Zinnchlorürlösung  zurückzubestimmen- 
C.  Friedheim  1)  hat  sowohl  diese  als  auch  obige,  unter  2.  be- 
schriebene Methode  einer  Prüfung  unterzogen  und  unbefriedigende 

Ber.  d.  deutsch,  cliem.  Ges.  20,  1483. 
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Itate  erhalten.  Es  liegt  auch  keine  Veranlassung  vor,  die  jodo- 
-ische  Methode  durch  eine  andere  zu  ersetzen 


ilyse  vonVerbindungen,  welche  sich  mit  Salz- 
-•re  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff oder  schwefliger  Säure  zersetzen. 

Bekanntlich  werden  eine  Anzahl  von  Verbindungen  durch  Salz- 
unter Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure  und 
sfel  (einige  wenige  auch  unter  Bildung  von  Schwefelsäure)  zer- 
z.  B. : ■ 

Na.,S  4-  2 HCl 
NaaSx  + 2 HCl 
NaaSOg  -f  2 HCl 
NaaSaOg  4 2 HCl 
NagSaOg  + 2 HCl 
NaaSgOß  4-  2 HCl 
NaaS^Oß  4-  2 HCl 
NaaSgOß  + 2 HCl 
SbaSg  -f  6 HCl 
SbaSg  -f  6 HCl 
SnSa  + 2 HCl 
CdS  4 2 HCl 
FeS  + 2 HCl 

u.  s.  w. 


= 2NaCl  -f  HaS, 

= 2 Na  CI  HaS  -f~  S (x  — 1), 

= SO2  -h  HaO  + 2NaCl, 

= SO2  -h  S + HaO  4 2NaCl, 

= SO2  + H2SO4  -h  2NaCl, 

= SO2  -h  S 4~  H2SO4  4"  2NaCl, 
SO2  + 2S  + H2SO4  + 2NaCl, 
= SO2  4-  3S  4 H2SO4  + 2NaCl, 
= 3HaS  -f-  2SbCl3, 

= 3 HaS  4 2S  -h  2SbClg, 

^ HaS  4 S SnCla, 

= HaS  -f  CdCla, 

= HaS  + FeCla 


H.  von  Klob  ukow4  führt  nun  die  Analyse  derartiger  Verbin- 
rn  auf  die  Weise  aus,  dass  er  die  durch  Salzsäure  entstehenden 
zungsproducte  derselben  (mit  Ausnahme  der  entstehenden  oder 
olche  vorhandenen  Schwefelsäure,  welche  wie  gewöhnlich  als 
felsaures  Baryum  bestimmt  wird)  zu  Schwefelwasserstoff 
rrt  und  letzteren  jodometrisch  bestimmt  ^).  Bei  den  Verbin- 
n,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  schweflige  Säure  oder 


i 

■ j 

‘i 

i 


) Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  18,  1861. 

I Die  Methode  eignet  sich  demnach  u.  a.  auch  zur  Bestimmung  des 
ratschwefels  in  Sodalaugen,  Rückständen  von  Soda  und  Potasche,  der 
Ifide  des  Ultramarins  u.  s.  w. 

Is  hat  übrigens  schon  früher  Schneider  (Poggendorf’s  Annalen  110, 
iir  Bestimmung  des  Antimons  einen  ähnlichen  Weg  eingeschlagen. 
'5e  empfiehlt  das  Antimon  aus  saurer  Lösung  zu  fällen , den  ausge- 
iuen  Niederschlag  mit  Salzsäure  zu  zersetzen  und  das  sich  entwickelnde 
eiwasserstoffgas  in  einer  gemessenen  überschüssigen  Menge  von  zehntel- 
■isauvem  Natrium  aufzufangen.  Den  Rest  des  letzteren  bestimmte  er 
dlösung  zurück. 
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Schwefel  liefern,  wird  die  Ueherführung  in  Schwefelwasserstoff  di 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  bewirkt. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bringt  man  in  einen  geeign, 
Zersetzungskolben  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  einer  passen 
Menge  von  reinem  granulirtem  Zink  (welches  frei  von  Arsen 
Schwefel  sein  muss)  zusammen  und  verdünnt  mit  Wasser.  Der  KoJ 
ist  mit  einem  Kugeltrichter  versehen  und  steht  einerseits  mit 
Absorptionsapparaten  und  andererseits  noch  mit  einem  Wassern 
apparate  in  Verbindung.  Zur  Absorption  des  Schwefelwasserst 
bedient  man  sich  dreier  mit  einander  in  Verbindung  stehenden 
fasse,  und  zwar  eines  Kolbens,  in  welchem  eine  Gasleitungsröhrej 
zum  Boden  reicht,  und  zweier  Li e big’ sehen  Kaliapparate  oder 
ligot’schen  Absorptionsröhren.  Der  Kolben  und  der  hintere 
selben  eingeschaltete  Lieb  ig’ sehe  Kaliapparat  enthalten  geraes(; 
Mengen  titi-irter  Jodlösung,  der  zweite  Liebig’sche  Apparat  ist  ; 
Jodkaliumlösung  theilweise  gefüllt,  um  etwa  auftretenden  Joddai 
zurückzuhalten. 

Ist  der  Zersetzungskolben  beschickt  und  mit  den  Absorpt^ 
apparaten  verbunden  worden,  so  leitet  man  zur  Entfernung  der  l 
etwa  10  Minuten  lang  Wasserstoffgas  hindurch  und  lässt  alsdann  dfi 
den  Kugeltrichter  nach  und  nach  Salzsäure  (1 : 1)  einüiessen.  Bei  i 
stanzen,  welche  sich  mit  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  Schv|^ 
zersetzen,  leitet  man  die  Zersetzung  möglichst  allmälig  ein,  indem  ) 
den  Zersetzungskolben  abkühlt.  Erst  nachdem  die  zuerst  auftretD 
Trübung  verschwunden  und  eine  klare  Lösung  entstanden  ist  (h 
etwa  25  Minuten),  entfernt  man  die  Kühlvorrichtung,  giebt  dann 
mehr  Säure  hinzu  und  erwärmt  den  Inhalt  des  Kolbens  auf  70  i 
80°  C.  Substanzen,  welche  mit  Salzsäure  schweflige  Säure  oder  Schw  l| 
Wasserstoff  liefern,  können  ohne  Abkühlung  des  Gefässes  zerii, 
werden.  Man  lässt  zuerst  die  Salzsäure  und  das  Zink  bei  gew  I; 
lieber  Temperatur  ein  wirken  und  befördert  nachher  die  Zerset;  ii 
durch  gelindes  Erwärmen.  ; < 

Um  ein  Zurücksteigen  der  Jodlösung  in  den  Zersetzungskolbej  ( 
verhüten  und  um  die  letzten  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  in|s 
Absorptionsapparate  überzuführen,  leitet  man  während  der  ZersetJi. 
einen  continuirlichen  Strom  von  Wasserstoffgas  durch  die  Flüssig'^ 
hindurch.  In  der  Regel  ist  der  Versuch  nach  IV2  bis  2 Stundeq^ 
endet.  Man  thut  aber  gut,  an  der  Verbindungsstelle  vor  dem  eii'ji 
Absorptionsapparate  sich  zu  überzeugen,  ob  aller  Schwefelwasserjlv 
entfernt  ist.  In  den  vereinigten  Jodflüssigkeiten  bestimmt  mauj  •) 
noch  unzersetzte  Menge  von  Jod  wie  oben  angegeben. 

Verbindungen,  welche  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt  verj 
lassen  sich  nach  dem  von  Osmond^)  angegebenen  Verfahren  inj't 


D Bull.  soc.  chiin.  43,  70. 


Analyse  des  tetratliionsauven  Natriums. 
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rt  analysiren , dass  mau  über  die  zur  Rothglutli  erhitzte  Substanz 
assei  stoffgas  leitet  und  das  sieb  bildende  Scbwefelwasserstoffgas  in 
■jirte  Jodlösung  aufnimmt. 

Von  den  Beleganalysen  führe  ich  folgende  an: 

Analyse  des  unterschwefelsauren  Kaliums. 

Nach  dei’  Oxydationsmethode  (Ueberführung  in  schwefelsaures 
iryum  nach  vorheriger  Oxydation  mit  Chlor  etc.)  wurden  erhalten 
i,89  Proc.,  durch  Titration  26,96  Proc.  Schwefel. 

Analyse  des  tetrathionsauren  Natriums. 

Die  Oxydationsmethode  lieferte  46,75  Proc.,  die  jodometrische  Be- 
ummung  46,96  Proc.  Schwefel. 

Die  von  Klobuk  o Wäsche  Methode  wurde  von  C.  Friedheim i) 
:ier  Prüfung  unterzogen,  welche  ergab,  dass  dieselbe  für  jede  einzelne 
ibstanz  besondere  Bedingungen  der  Ausführung  erfordert.  So  muss 
:i  den  schwer  zersetzbaren  Salzen  der  Unterschwefelsäure  die  Zer- 
■tzung  langsam  bewirkt  werden,  was  durch  entsprechende  Verdün- 
iing  der  Lösung  erzielt  werden  kann.  Doch  hat  dies  wiederum  den 
ichtheil,  dass  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  langsam  vor  sich 
t ht.  Ein  ferneres  Hinderniss  bildet  die  Nothwendigkeit  der  Anwendung 
•nn  absolut  reinem  Zink.  Enthält  dasselbe  Schwefel,  Arsen  oder  Kohle, 
werden  zu  hohe  Kesultate  erhalten. 

Die  nachfolgend  beschriebene  alkalimetrische  Bestimmung  ge- 
.i.nnter  Substanzen  ist  jedenfalls  viel  einfacher  ausführbar  und  ganz 
laabhängig  von  der  Natur  der  zu  analysirenden  Substanz. 

S.  Eliasberg  2)  führt  nämlich  die  Bestimmung  aller  derjenigen 

Ilhwefelmetalle,  welche  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
)->ff  auflösen , in  der  Art  aus , dass  er  letzteren  in  eine  mit  einer  be- 
~ immten  Menge  von  Natronlauge  versetzte  Wasserstoffsuperoxydlösung 
aleitet  und  das  nicht  neutralisirte  ' Natriumhydrat  zurücktitrirt. 
f*hwefelwasserstoffgas  wird  nach  den  von  A.  Classen  in  Gemein- 
haft mit  0.  Bauer  ausgeführten  Untersuchungen®)  durch  alkalisches 
asserstoffsuperoxyd  quantitativ  in  Schwefelsäure  übergeführt,  so  dass 
e gewichtsanalytische  Methode  leicht  in  eine  maassanalytische  um- 
V wandelt  werden  kann.  Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  der 
n Classen  angegebene  Apparat“^)  mit  der  Abänderung  benutzt, 
"188  zur  Aufnahme  des  alkalischen  Wasserstoffsuperoxyds  zwei  mit 


0 Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  19,  1120. 

2)  Ibid.  19,  320. 

®)  Ibid.  16,  1061. 

^)  Classen,  Quantitative  Analyse,  3.  Auf!.,  S.  66 
■ Moh  r’ 8 Titrirmethode. 
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einander  in  Verbindung  stehende  Kölbchen  dienen.  Man  bringt  diei 
abgewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Schwefelmetalles  in  das  Zer  i 
setzungsgefäss,  füllt  die  beiden  Kölbchen  theilweise  mit  genau  neutra  , 
lisirtem  Wasserstoffsuperoxyd,  bringt  in  jedes  Kölbchen  eine  gemessene, 
Menge  titnrter  Natronlauge  und  lässt,  nachdem  die  einzelnen  Theile, 
des  Apparates  verbunden  wurden,  verdünnte  Salzsäure  vom  speci-, 
fischen  Gewichte  1,1  in  das  Zersetzungsgefäss  einfliessen.  Es  wird! 
nun  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  Kohlensäure  oder  Wasserstoff- 
gas verdrängt  und  alsdann  erhitzt,  bis  keine  unzersetzte  Substanz! 
mehr  vorhanden  ist.  Zur  Ueberführung  des  Schwefelwasserstoffgaseg. 
in  die  Absorptionsgefässe  leitet  man  wiederum  eins  der  genanntem 
beiden  Gase  ein  und  kocht  so  lange,  bis  das  austretende  Gas  nichti 
mehr  auf  Bleipapier  reagirt.  Die  Ausführung  des  Versuches  dauerti 
etwa  zwei  Stunden.  Nachdem  man  den  Inhalt  der  beiden  Kölbchen  i 
in  ein  Becherglas  gebracht  und  das  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd! 
durch  gelindes  Erhitzen  entfernt  hat,  titrirt  man  nach  dem  Erkalten t 
die  nicht  neutralisirte  Natronlauge  zurück.  Als  geeigneter  Indicaton 
für  diese  Bestimmung  erwies  sich  das  von  Lunge  empfohlene  Di-! 
methylanilinorange. 

Die  Methode  lässt  sich  auch  zur  Analyse  der  Salze  der  niedrigeren  i 
Oxydationsstufen  des  Schwefels  an  wenden,  deren  Base  zur  Sättigung  |i 
der  durch  Oxydation  gebildeten  Schwefelsäure  nicht  ausreicht.  Hierzu  || 
gehören  das  unterschwefligsaure  und  das  tetrathionsaure  Natrium:  , 

NaaSaOg  -f  dKgOg  + HgO  = NajS04  + H2SO4  -f  4H2O,  I 
Na2S4  0e  -f  7H2O2  dKgO  = Na2S04  -|-  3H2SO4  -f  THgO.  I 

Zur  Analyse  derartiger  Verbindungen  versetzt  man  die  Lösung  in  1 
einem  Kölbchen  mit  neutralisirtem  Wasserstoffsuperoxyd,  fügt  eine  ab-il 
gemessene  Menge  titrirter  Natronlauge  hinzu  und  erhitzt  gelinde  etwa  i i 
eine  halbe  Stunde.  Nach  dem  Erkalten  titrirt  man  die  nicht  neutra-  i ; 
lisirte  Natronlauge  zurück. 

An  dieser  Stelle  sei  noch  eine  Methode  von  P.  v.  Berg 3)  zur  Be-  ! 
Stimmung  von  Sch wef eizink  erwähnt.  Lässt  man  auf  frisch  ge-  | 
fälltes  Schwefelzink  Jodlösung  einwirken,  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  f 
so  erfolgt  fast  augenblicklich  Lösung:  '! 

ZnS  + 2J  + 2HC1  = ZnCla  + 2HJ  + S.  ‘ 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  den  ausgewaschenen  ,f 
Niederschlag  in  ein  Stöpselglas,  welches  etwa  800  ccm  kaltes,  vorher  !i 
ausgekochtes  Wasser  enthält  und  schüttelt  stark,  so  dass  das  Schwefel-  1 
zink  gleichförmig  suspendirt  wird.  Man  fügt  nun  Salzsäure  hinzu  und  ,i 
lässt  mit  Hülfe  einer  Pipette  Jodlösung  zufliessen.  Nach  kurzem  Um-  1 
schwenken  titrirt  man  ohne  Verzug  den  Ueberschuss  mit  Thiosulfat  i 
zurück. 


0 Zeitschr.  f.  analyt.  Cliemie  25,  23. 


Brom  säure. 
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Nach  W.  Feit  und  K.  Kubierschky  soll  die  Bromsäure  die 
'isten  Oxydationsmittel  an  Wirksamkeit  übertreifen  und  beispiels- 
ise  im  Stande  sein,  fein  vertbeilten  Schwefel  in  wenig  Secunden  zu 
rdiren  und  die  Säuren  des  Schwefels  leicht  in  Schwefelsäure  üher- 
ühren.  Die  Wiikung  der  Bromsäure  ist  auf  Freiwerden  von  Brom 
l Sauerstoff,  welcher  letztere  an  die  zu  oxydirende  Substanz  üher- 
ut,  zurückzuführen: 

2HBrOa  =Br2  + 50  + HgO. 

Wenn  man  nun  mit  einer  bestimmten  überschüssigen  Menge  von 
)insäure  die  Oxydation  bewirkt , «so  lässt  sich  durch  Zurücktitriren 

zur  Oxydation  verbrauchte  Sauerstoff  berechnen, 
i Man  wendet  bromsaures  Kalium  (welches  frei  von  Bromkalium 
; muss)  an  und  giebt  der  Lösung  des  Salzes  eine  solche  Concen- 
I idon,  dass  in  1 ccm  derselben,  auf  Zusatz  von  Jodkalium  und  ver- 
1 unter  Schwefelsäure,  so  viel  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird,  als  10  ccm 
. ■.-•riumthiosulfat  entsprechen.  Hierzu  sind  circa  30  g bromsaures  Ka- 
i Q im  Liter  erforderlich. 

Zur  Ausführung  der  Methode  versetzt  man  ein  abgemessenes  Vo- 
en  der  Lösung  von  Kaliumbromat  mit  einem  Ueberschuss  an  Schwefel- 
; r.re,  bringt  die  Substanz  hinzu  und  kocht  etwa  fünf  Minuten  lang  zur 
ffifernung  des  freien  Broms.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  auf 
j bestimmtes  Volumen  (etwa  200  ccm),  versetzt  eine  abgemessene 
I age  mit  Jodkalium  und  event.  noch  mit  Schwefelsäure  und  titrirt 
I ausgeschiedene  Jod  mit  uhterschwefligsaurem  Natrium. 

I Schwefelwasserstoff  bezw.  Schwefelalkalien  werden  durch 
omsäure  zu  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  oxydirt: 

5H2S  -1-  SHBrOg  = 5SO3  -1-  4Bra  -f  OHjO. 

Findet  bei  der  Oxydation  von  Polysulfiden  Ausscheidung  von 
' i'wefel  statt,  so  wird  letzterer  in  Schwefelsäure  übergeführt  : 

5S  + GHBrOg  -f-  2H2O  = 5H2SO4  + 3 Br2, 

1 ccm  entspricht  0,011397  g K2S. 

Schweflige  Säure  geht  durch  Einwirkung  von  Bromsäure  in 
^vefelsäure  über: 

5H2SO3  + 2HBrOg  = Brs  + 5H2SO4  + HgO. 

1 ccm  = 0,05222  Na2S03. 

Unterschweflige  Säure  liefert  dasselbe  Endproduct: 

5H2S2O3  + SHBrOg  + H2O  = IOH2SO4  + 4Br2. 

1 ccm  bromsaures  Kalium  = 0,016446g  Na2S2  0g. 

Salpetrige  Säure  liefert  Salpetersäure : 

5N2O3  + 4HBr03  = 5N2O5  + 2Br2  -F  2H2O. 

1 ccm  Kaliumbromat  = 0,01575  N2O3. 

Desgleichen  lassen  sich  Eisenoxydulsalze  und  die  Oxalsäure  titriren. 

22  + 
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Antimonoxyd. 

(Sb^O;,.) 


S u b stanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für  1 ccm 
Zehntel- Jodlösung 
= 1 Proc.  Sub- 
stanz 

1 ccm 
Zebntel- 
J odlösung 
ist  gleich 

82.  1Y2  Aeq.  Antimon 

83.  lV2  Aeq.  Antimon- 

Sb 

60,145 

0,60145  g 

0,0060145] 

oxyd 

84.  lV2  Aeq.  Schwefel- 

Sb2  0g 

72,115 

0,72115  „ 

0,0072115  , 

i 

1 

antimon 

SbaSg 

84,130 

0,84130  „ 

0,0084130 i 

Das  Antimonoxyd  verhält  sich  in  alkalischer  Lösung  wie  die  a| 
senige  Säure.  Die  Jodstärke  wird  davon  mit  grosser  Energie  entfärl|, 
Es  kann  mit  Hülfe  weinsaurer  Salze  in  alkalische  Lösung  übergefühh 
werden.  i 

Nehmen  wir  das  Atomgewicht  des  Antimons  nach  den  nahe2 . 
übereinstimmenden  Bestimmungen  von  Schneider,  Coke  ur. 
J.  Bongartz  zu  120,29,  so  hat  der  krystallisirte  Brechweinstein  a| 
das  reinste  leicht  darzustellende  Antimonsalz  die  Zusammensetzung: 

2KSb0C4H4  06  + H2O 


= 331,90 


und  der  Antimonoxydgehalt  wäre 


144,23  . 100 


331,9 


= 43,45  Proc. 


Es  ist  unter  allen  Umständen  erforderlich,  dass  sich  das  Antimoi  f| 
Oxyd  in  einer  durch  doppeltkohlensaures  Alkali  etwas  übersättigtf 
Lösung  befindet.  Brechweinstein  löst  sich  ohne  Fällung  im  kohlei") 
sauren  Natrium,  weil  er  schon  Weinsäure  enthält.  Alle  anderen  Ai’< 
timonsalze  können  durch  saures  weinsaures  Natrium  (Natron weinst eü 
in  Lösung  gebracht  werden.  Bei  dem  Zusatze  der  Jodlösung  tröl-| 
sich  die  Flüssigkeit  mitunter  von  ausgeschiedener  Antimonsäure.  li 
Wie  die  übrigen  Antimonverbindungen,  z.  B.  Schwefelantimon  ud 
Antimonsäure,  in  äquivalente  Mengen  Oxyd  umgewandelt  werde  ^ 
können , ist  eine  von  der  Bestimmung  des  Oxyds  ganz  unabhängig  ‘J 
Frage.  J 

0,400  g Kermes  minerale  wurden  mit  Weinsäure  erhitzt,  filtrir^ 
das  Filtrat  mit  doppeltkohlensaurem  Kalium  übersättigt  und  nac 
Hinzufügen  von  Stärke  mit  Jodlösung  titrirt.  Es  ergaben  sic 
23,38  Proc.  Antimonoxyd. 

Antimonoxyd  lässt  sich  nicht  durch  Chromsäure  bestimmen,  we 
sich  in  derselben  Flüssigkeit  ein  Oxyd  (CrjOs)  und  eine  Säure  (SbjO; 
bilden. 


Blei. 
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Die  Bestimmung  von  Antimonsäure  gründet  A.  Welleri) 
p die  von  Bunsen  angegebene  Wechselwirkung  zwischen  Fünffach- 
lorantimon  und  Jodkalium: 

SbClg  -f-  2KJ  = SbCla  + Jg  + 2 KCl. 

, Die  Bestimmung  wird  in  der  oben  beschriebenen  Art  ausgeführt, 
i >is  man  die  Antimonsäure  oder  das  antimonsaure  Salz  mit  Salzsäure 
j .1  Jodkalium  kocht  und  das  frei  werdende  Jod  in  Jodkaliumlösung 
I ;3rdestillirt.  Das  Jod  wird  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  ge- 
pssen.  4 Aeq.  Jod  entsprechen  1 Aeq.  ShsOs.  G.  v.  Knorre^), 
) Icher  diese  Methode  prüfte,  erhielt  gute  Resultate. 


Blei. 


Auf  der  Fällbarkeit  des  Bleies  als  chromsaures  Salz  mittelst  eines 
; Überschusses  von  Kaliumbichromat  und  Titrirung  dieses  üeberschusses 
i W.  Diehl^)  eine  maassanalytische  Bestimmung  gegründet. 

I Bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  von  Schwefel- 
iiare  setzen  sich  Kaliumbichromat  und  unterschwefiigsaures  Natrium, 
ii  cches  letztere  zur  Bestimmung  des  üeberschusses  von  Bichromat 
. rnt,  wie  folgt  um : 

I IKaCraOy  + SNasSaOg  -f  I3H2SO4  = 3Na2S04  + 4Cr2(S04)3 

+ 4K2SO4  -f  I3H2O. 

I Um  das  Verhältniss  der  beiden  Lösungen  zu  einander  zu  be- 
1 inmen,  verdünnt  man  20  bis  30  ccm  einer  Zwanzigstel -Norm al- 
iliumbichromatlösung  (7,38g  K2Cr2  07  im  Liter  enthaltend,  ent- 

Seechend  0,01035g  Blei)  mit  300 ccm  Wasser,  fügt  20  bis  25  ccm 
('•dünnte  Schwefelsäure  (1  Thl.  concentrirte  Schwefelsäure  und  2 Thle. 
fisser)  hinzu , erhitzt  zum  Kochen  und  lässt  tropfenweise  das  unter- 
V'wefligsaure  Natrium  hinzufliessen,  bis  die  heisse  Flüssigkeit  entfärbt 
Wenn  die  Menge  von  Kaliumbichromat  nicht  erheblich  bedeu- 
' der  ist  wie  angegeben,  erscheint  die  Lösung  völlig  farblos ; grössere 
Ingen  bewirken  eine  grünliche  Färbung,  wodurch  das  Erkennen  der 
idreaction  erschwert  wird. 

Diehl  wendet  die  vorstehende  Methode  vorzugsweise  zur  Be- 
Lumung  des  Bleies  in  bleiarmen  Erzen  an.  Da  bei  der  Oxydation 
^.wefelhaltiger  Erze  stets  schwefelsaures  Blei  gebildet  wird,  so  ent- 
mt  man  zunächst  die  zur  Zersetzung  des  Bleierzes  angewendeten 
iiren  durch  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  kocht  den 
ckstand  mit  Wasser  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  unlösliche 


Ann.  Chem.  Ph*arm.  213,  264. 

Zeitachr.  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  155. 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  19,  306. 
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schwefelsaure  Blei  ab.  Um  dasselbe  in  Auflösung  zu  bringen,  über 
giesst  man  den  Niederschlag  mit  etwa  15  ccm  einer  gesättigten  Lösun 
von  essigsaurem  Ammonium,  erwärmt  und  verdünnt  schliesslich  mi 
circa  50  ccm  Wasser.  Man  säuert  die  Lösung  mit  fünf  bis  zehn  Tropfe, 
Essigsäure  an  und  titrirt  mit  Kaliumbichromat  in  der  Art,  dass  etw 
2 ccm  des  letzteren  überschüssig  vorhanden  sind.  Nach  halbstündiger, 
Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Wasser,  welchem  ma, 
einige  Tropfen  essigsaures  Natrium  hinzufügt,  ausgewaschen  und  in 
Filtrate  der  Ueberschuss  an  Kaliumbichromat,  nach  Versetzen  mit  ver 
dünnter  Schwefelsäure,  bestimmt. 


Die  hl  theilt  folgende  Beleganalysen  mit: 


Angewendet : 

Gefunden : 

Blei 

Blei 

0,1230  g 

0,1246  g 

0,1050  „ 

0,1058  „ 

0,1364  „ 

0,1364  „ 

0,1281  „ 

0,1281  „ 

Zinn. 

Z e h n t e 1 - J 0 dl  ö s u ng  = 

0,005867g  Zinn. 

Das  Zinn  hat  ein  niederes  Oxyd,  SnO,  und  ein  höheres,  SnOj.  U 
der  Ueberführung  von  Zinnoxydul  in  Zinndioxyd  (Zinnsäure)  hat  ma^ 
geglaubt,  genügende  Anhaltspunkte  zu  finden,  um  das  Zinn  zu  be 
stimmen.  Man  hat  die  Oxydation  mit  Chromsäure  (Streng),  mit  Jod 
lösung  und  Chamäleon  versucht,  bei  allen  drei  Oxydationsmitteln  abe: 
die  seltsamsten  Unregelmässigkeiten  beobachtet.  Bei  zunehmende) 
Verdünnung  wurden  immer  kleinere  Mengen  des  Oxydationsmittelj 
verbraucht.  Die  Ursache  dieser  Unregelmässigkeit  hat  man  wesentl 
lieh  in  dem  im  Wasser  enthaltenen  freien  Sauerstoff  zu  finden  ge 
glaubt,  allein  mit  Unrecht,  denn  diese  Unregelmässigkeiten  treten  aucl 
ein,  wenn  man  mit  Zinnchlorürlösung  selbst  verdünnt,  welche  keiner 
freien  Sauerstoff  enthalten  kann.  Den  eigentlichen  Grund  hat  Mobi 
in  der  ersten  Auflage  bestimmt  ausgesprochen.  Dort  heisst  es  I 
S.  287:  „Dass  das  arsenigsaure  Natron  die  Jodstärke  entfärbt,  must 
offenbar  der  durch  die  vorhandene  Basis  erhöhten  Affinität  der  ar 
senigen  Säure  zum  Sauerstoff,  um  Arsensäure  zu  bilden,  zugeschrieben 
werden,  gerade  wie  auch  das  Zink  das  Wasser  nicht  zersetzt,  wenn 
nicht  eine  Säure  vorhanden  ist“.  Später  hat  Lenssen^)  diesen  Satz 
auch  auf  die  Bildung  von  Oxyden  in  Säuren  angewendet.  Wenn 
durch  die  Oxydation  eine  Säure  entsteht,  z.  B,,  Arsensäure  aus  ar- 


Jouna.  f.  prakt.  Chemie  78,  193. 
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jniger  Säure,  so  muss  die  Lösung  neutral  oder  alkalisch  sein,  weil 
: nwesenheit  von  Alkali  die  Bildung  von  Säuren  befördert;  entsteht 
ji  urch  den  Vorgang  ein  Oxyd,  wie  aus  Uebermangansäure  das 
j langanoxydul,  so  muss  die  Flüssigkeit  sauer  sein.  Will  man  z.  B. 
i|j:innoxydul  in  saurer  Lösung  mit  Jod  bestimmen,  so  entsteht  Zinn- 
:f  aure  iind  Jodwasserstoffsäure  oder  Zinnjodid.  Es  wird  aber  die 
i egenwart  alkalischer  Körper  die  Bildung  von  Zinnsäure  befördern, 
:.j!  (ährend  die  Gegenwart  saurer  Körper  sie  vermindert,  und  es  geht 
föshalb  in  saurer  Lösung  die  Bildung  der  Zinnsäure  nicht  bis  zu 


nde. 

Nach  den  Ermittelungen  von  Mohr  erzielt  man  in  alkalischer 

■ ösuug  bessere  Resultate.  I)as  Zinnchlorür  ist  in  einfach-  und  doppelt- 
ohlensaurem  Natrium  löslich,  wenn  eine  genügende  Menge  eines 
'einsauren  Salzes  vorhanden  ist.  Als  solches  wendet  man  am  besten 
,HS  saure  weinsaure  Natrium  (Natronweinstein)  an. 

Man  kann  sich  einer  Auflösung  bedienen , worin  etwa  1 Thl. 
I iatronweinstein  mit  3 Thln.  wasserfreien,  kohlensauren  Natriums  ge- 
l-st  sind.  Auch  kann  man  eine  kleine  Menge  Natron  Weinstein  in 
nr  Zinnlösung  auflösen  und  dann  mit  kohlensaurem  Natrium  über- 
rttigen.  Sollte  sich  eine  Trübung  zeigen,  so  fügt  man  grössere 
eengen  der  gemischten  Flüssigkeit  hinzu,  und  sobald  sich  alles  ge- 
■st  hat,  ist  die  Flüssigkeit  zur  Bestimmung  fertig.  Man  fügt  Stärke- 
■sung  hinzu  und  Zehntel- Jodlösung,  bis  die  blaue  Farbe  eintritt.  Die 
:.hlen  sind  ganz  übereinstimmend,  man  mag  mit  Wasser  verdünnen 

■ er  nicht. 

Entgegen  den  Vorschriften  von  Lenssen  führt  Th.  Benas  die 
.'Stimmung  des  Zinnoxyduls  in  saurer  Lösung  unter  Anwendung 
s^iies  Ueberschusses  von  Jod  aus,  welches  mit  unterschwefligsaurem 
atrium  zurückbestimmt  wird.  Benas  erhielt  hiernach  bessere  Re- 
Itate  als  nach  der  Lenssen’ sehen  Methode,  was  durch  weitere  von 
»pf  angestellte  Versuche  bestätigt  wird;  immerhin  sind  die  erhaltenen 
: hlen  noch  nicht  gleichmässig  genug.  Dagegen  waren  die  Resultate 
friedigend,  wenn  man  nach  dem  Vorschläge  von  Lenssen  das 
’Qnchlorür  mit  Weinsäure  und  Natriumbicarbonat  in  Lösung  brachte 
d Jodlösung  in  ziemlich  grossem  TJeberschuss  hinzugefügt  wurde; 
zterer  wurde  mit  Thiosulfat  zurückbestimmt  i). 


i:  Die  Wechselwirkung  zwischen  Zinnchlorür  und  EisöUoxydsalzen 

i lien  eine  Zeit  lang  sich  zur  Bestimmung  des  Zinns  zu  eignen , bis 
ue  genauere  Prüfung  zeigte,  dass  dabei  dieselben  Unregelmässig- 
ijüten  wie  zwischen  Chi’omsäure  und  Zinn  stattfinden.  Wenn  nämlich 
wQnchlorür  das  Eisenchlorid  vollkommen  zersetzte,  so  hätte  man  in 
ij  r nachherigen  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  durch  Chamäleon  oder 
[■' romsaures  Kalium  ein  Maass  für  das  Zinnchlorür. 

[I  G.  Topf,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  36,  285. 
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In  concentrirten  Lösungen  von  Zinnchlorür,  denen  man  ein  Körn- 
chen Schwefelcyankalium  zusetzt,  verschwindet  die  rothe  Farbe  der 
Reactiou  vom  Eisenchlorid  sehr  bald  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos 
ein  Beweis,  dass  das  Eisenchlorid  vollkommen  zersetzt  ist.  Gegen  Endet 
der  Operation  bleibt  die  rothe  Farbe  bestehen.  Es  fragt  sich  nun  oh 
noch  Zinnchlorür  vorhanden  ist.  Man  findet  dies,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit verdünnt,  Stärke  zusetzt  und  dann  Jodlösung  hinzugiebt.  Igf 
noch  Zinnchlorür  vorhanden,  so  tritt  die  blaue  Farbe  nicht  sogleichl 
ein,  dagegen  wohl,  wenn  kein  Zinnchlorür  mehr  anwesend  ist.  ’ 

Der  Versuch  zeigte,  dass  in  concentrirten,  stark  sauren  Lösungen 
die  Zersetzung  so  vollständig  war,  dass  nur  ein  oder  zwei  Tropfen 
Jodlösung  die  blaue  Farbe  hervorbrachten.  In  sehr  verdünnter  Zinn  ' 
lösung  blieb  aber,  neben  der  rothen  E^rbe  des  Schwefelcyaneisens,  s(' 
viel  Zinnchlorür  übrig,  dass  nun  über  10  ccm  Jodlösung  angewandi 
werden  mussten.  Bringt  man  in  grosser  Verdünnung  Zinnchlorür  und 
Eisenchlorid  zusammen,  so  kann  man  mit  dieser  Flüssigkeit  beida 
Reactionen,  das  Verschwinden  der  Jodstärkefarbe  und  die  Röthuna 
durch  Schwefelcyankalium  zeigen.  Sie  können  also  unter  Umständet 
neben  einander  ohne  Zersetzung  bestehen.  ‘ 

Um  die  Richtigkeit  der  Methode  zu  prüfen,  wurden  0,2g  reines! 
aus  Zinnchlorür  durch  Zink  gefälltes  Zinn  in  einem  Platintiegel  gei 
löst,  mit  weinsaurem  Kalium  - Natrium  und  kohlensaurem  Natrium  all 
kalisch  gemacht  und  dann  mit  Zehntel- Jodlösung  ausgemessen.  Ei 
wurden  33,8  ccm  verbraucht.  Diese  mit  0,005867  multipKcirt,  gebet 
0,1983  g Zinn  statt  0,2  g,  also  nahezu  dieselbe  Zahl,  und  es  stellte  siel  , 
als  günstig  heraus,  dass  die  Zahlen  im  Systeme  richtig  sind. 


Werthbestimmung  des  Zinkstaubes. 

Hierzu  wendet  man  in  der  Regel  die  Drewsen’sche  Methode 
an , welche  auf  Reduction  einer  Kaliumbichromatlösung  und  Zurückj 
titriren  des  Ueberschusses  an  letzterer  mittelst  Eisenoxydulsulfat  basirt 
G.  Topfi)  erhielt  nach  dieser  Methode  schwankende  Resultate;  der 
selbe  verfährt  wie  folgt.  Bringt  man  Jod  in  neutraler  Lösung  mi 
Zinkstaub  zusammen,  so  geht  alles  Zink  in  lösliches  Zinkjodid  über. 

Topf  gründet  nun  ein  neues  Verfahren  auf  Ueberführen  des  Zink: 
in  lösliches  Zinkjodid,  welches  in  neutraler  Jodlösung  erfolgt.  Hierzi 
wägt  man  eine  genügende  Menge  von  Jod  ab,  löst  in  der  anderthalb 
fachen  Menge  von  Jodkalium  und  Wasser,  bringt  den  Zinkstaub  hinzu 
und  schüttelt  in  einer  mit  Glasstopfen  verschliessbaren  Flasche.  Ü® 
das  Anhaften  von  Zinkstaub  an  den  Glaswänden  zu  vermeiden,  islj 
es  zweckmässig , Glasperlen  oder  Granaten  in  die  Flasche  zu  bringen 


b Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  288. 
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j h 20  bis  30  Miiiuten  ist  alles  Zink  in  Jodid  übergeführt ; der 
:erscbuss  an  Jod  wiid  mit  unterscbwefligsaurem  Natrium  zurück" 
I immt.  Enthält  der  Zinkstaub  Zinkoxyd,  so  ist,  um  die  Gesammt- 
; ge  an  Zink  zu  erfahren,  Ansäuern  mit  Essigsäure  vor  dem  Zurück- 
ren  erfoideilicb.  Bei  einem  Gehalte  an  Blei  bildet  sich  eine  kleine 
I .ge  von  Jodblei. 


Kaliumeisencyanid. 


' 

. NName 

! 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewieüt 

Abzuwägende  Menge 
für  1 ccm  zehutel- 
unterschwefligsaures 
Natrium  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm  zebntel- 
untersebweflig- 
saures 
Natrium  ist 
gleich 

1 

1 i.Caliumeisen- 

g 

g 

1 y.yanid  . . . 

K0  Fe2Cy]2 

328,85 

3,2885 

0,032885 

Kaliumeisencyanid  und  Jodkalium  wirken  nicht  auf  einander  ein 
egt  man  aber  zu  einer  concentrirten  Lösung  beider  Salze  freie 
Ivsäure,  so  entsteht  aus  dem  Cyanid  und  der  Jodwasserstoffsäure 
' ocyan wasserstoffsäure  und  freies  Jod.  Dies  Verhalten  ist  von 
: st  Lenssen^)  zur  Grundlage  einer  Bestimmung  gemacht  worden. 
Es  hat  sich  jedoch  bei  genauer  Prüfung  gezeigt,  dass  diese  Zer- 
|i  iing  sehr  von  dem  Grade  der  Verdünnung  abhängig  ist,  und  dass 
ingleichen  Verdünnungen  sehr  abweichende  Zahlen  erhalten  wer- 
Die  Zersetzungsformeln  sind : 


1.  2K4FeCy6  + + 2KJ, 

2.  KgEeaCyis  + 2KJ  = 2K4FeCy6  + J2. 

Die  Bedingungen  dieser  beiden  Zersetzungen  sind  von  C.  Mohr 
uner  besonderen  Arbeit  über  die  Einwirkung  des  Jodkaliums  auf 
jumeisencyanid  nachgewiesen.  In  sehr  verdünnten  Lösungen  kann 
1 nchlorid  und  Ferricy  an  wasserstoffsäure  neben  Jodwasserstoffsäure 
! Zersetzung  bestehen.  Es  gilt  also  die  Formel  1.  für  concentrirte 
Ingen,  die  Formel  2.  für  starke  Verdünnungen.  Ebenso  kann  bei 
lünnung  und  in  der  Kälte  Blutlaugensalz  neben  Jod  bestehen, 
bh  Erwärmen  geht  die  Zersetzung  nach  der  entgegengesetzten  For- 
' vor  sich.  Eine  in  der  Kälte  mit  Jod  gesättigte  Blutlaugensalz- 
>ng  bedingt  durch  Erwärmen  eine  erneuerte  Jodaufnahme  untei  Ent- 
• ung  von  Kaliumeisencyanid.  Man  kann  die  Flüssigkeit  abdampfen 
den  Process  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  verfolgen , wo  auch  in 


Liebig’s  Annalen  91,  240. 
Ibid.  105,  60. 
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dei  Siedehitze  Jod  ausgeschieden  wird.  Bringt  man  einen  Tropfe 
dieser  Lösung,  bevor  das  letzterwähnte  Stadium  eingetreten  ist,  auf  ei 
mit  Stärkelösung  bestrichenes  Papier,  so  sieht  man  erst  beim  ErkaltJ 
die  Jodstärkereaction  eintreten.  Eine  Lösung  nach  der  angegebene 
Vorschrift  dargestellt,  zeigt  in  der  Hitze  die  reine  gelbe  Farbe  dl 
Kaliumeisencyanids,  beim  Erkalten  eine  braunrothe  von  ausgeschii 
denem  Jod.  Dieselben  Erscheinungen,  welche  eine  Kalium eisencyanij 
lösung  auf  Jodkalium  ausübt,  findet  man  wieder,  wenn  man  die  beid^ 
Salze  in  allmälig  steigender  Verdünnung  mit  concentrirter  Salzsäui 
versetzt.  An  einer  bestimmten  Grenze  angekommen , wird  unter  dJ 
angegebenen  Bedingungen  keine  Jodausscheidung  stattfinden.  Die  E 
bcheinung  der  Nachbläuung  trat  bei  diesen  Versuchen  ein  und  nah' 
jede  Sicherheit  über  die  Endwirkung  weg.  ] 

4 g Kaliumeisencyanid  wurden  in  100  ccm  Wasser  gelöst  und  ^ 
10  ccm,  enthaltend  0,4  g Salz,  in  ein  Becherglas  auslaufen  gelasse: , 
und  0,5  g Jodkalium,  in  5 ccm  Wasser  gelöst,  hinzugefügt.  Nachdei 
die  verdünnende  Menge  Wasser  und  wenige  Tropfen  concentrirtf  • 
Salzsäure  hinzugegeben  waren,  wurde  die  jodometrische  Prüfung  m , 
zehntel-unterschwefiigsaurer  Natriumlösung  ausgeführt. 


Cubikcentimeter 
W asser 

Cubikcentimeter 
VlO  ^^2  02^3 

Gefundenes  Gewicht 
KßFe2  Cy^g 

1)  - 

10,2 

0,3359 

2)  — 

10,1 

0,3326 

3)  10 

3,1 

0,1020 

4)  20 

1,5 

0,0461 

Wenn  man  aber  eine  gewogene  Menge  Kaliumeisencyanid  m| 
Jodkalium  in  möglichst  wenig  Wasser  löst  und  Salzsäure  zugiebt,  £ 
kann  man  die  Flüssigkeit  reichlich  verdünnen,  ohne  den  erwähnte 
Fehler  zu  begehen. 

Es  lässt  sich  jedoch  nach  Carl  Mohr  aus  dem  Verhalten  d^ 
Zinkeisencyanürs  zu  Jod  und  dem  des  Zinkeisencyanids  in  salzsaurej 
Lösung  eine  Methode  der  Cyanidbestimmung  ableiten,  welche  von  de| 
störenden  Umständen  nicht  berührt  wird.  Da  Zinkeisencyanür  voj 
freiem  Jod  nicht  angegriffen  wird  und  Zinkeisencyanid  in  Salzsäure  etwaj 
löslich  ist,  so  findet  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  und  Zinkvitriol  dej 
Austausch  in  fortschreitender  Weise  statt,  bis  alles  Cyanür  in  Cyani 
umgesetzt  ist.  Hieraus  ergiebt  sich  das  praktische  Verfahren,  wonac 
die  gewogene  Menge  Substanz  in  einer  reichlichen  Menge  Wasser  ge 
löst  und  Jodkalium  der  Substanz  zugegeben  wird.  Man  setzt  nui 
Salzsäure  zu,  bis  die  Säure  entschieden  vorwaltend  ist,  und  einei 
Ueberschuss  einer  eisenfreien  Zinkvitriollösung,  stumpft  nach  einige: 
Zeit  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  zweifachkohlensaurem  K® 
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lum  so  weit  ab,  dass  ein  massiger  Ueberschuss  von  letzterem  Salze 
rrbanden  ist. 

Es  ist  nun  alles  Zinkeisencyanid  in  Zinkeisencyanür  übergegangen 
,d  eine  äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  welche  auf  den 
sgeschiedenen  Körper  nicht  wirkt,  demnach  keine  Rückbildung  zu- 
:.'jst  und  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  gemessen  werden  kann, 
•in  setzt  nun  Stärkelösung  hinzu  und  entfärbt  mit  unterschweflig- 
urem  Natrium,  oder  man  giebt  von  diesem  einen  kleinen  Ueberschuss 
d geht  mit  Zehntel- Jodlösung  rückwärts  bis  zur  blauen  Farbe. 

Die  vom  unterschwefligsauren  Natrium  entbläute  Flüssigkeit  ent- 
:dt  einen  rein  weissen  Niederschlag  (Zinkeisencyanür),  ohne  die  ge- 
i-agste  Beimischung  von  Gelb.  Die  Endreaction  erscheint  mit  der 
össten  Schärfe  und  verschwindet  nicht  wieder. 

Wenn  man  nicht  anfangs  mit  Salzsäure  ansäuert  und  rückwärts 
i t kohlensaurem  Natrium  abstumpft,  so  enthält  der  Niederschlag  eine 
•aine  Menge  Zinkeisencyanid,  und  die  Jodbestimmung  zeigt  auch  einen 
i rrlust.  Die  Beleganalysen  weisen  den  hohen  Grad  von  Genauigkeit 
:ch,  der  sich  nach  diesem  Verfahren  erreichen  lässt. 


I ir  sichere  Methode  zur  Bestimmung  des  Kaliumeisencyanids  ge- 
den. 


Ke  Fe2  Cyj2 

Cubikcentimeter 
Vio  Na2S2  03 

Gefunden 

Procente 

1)  0,4780  g 

14,510 

0,48080 

100,58 

2)  0,9785  „ 

29,430 

0,97803 

99,95 

3)  0,5645  „ 

17,220 

0,56700 

100,45 

4)  0,1820  „ 

5,492' 

0,18146 

99,70 

5)  0,2715  „ 

8,280 

0,27260 

100,40 

Mittel:  100,21. 

Es  ist  demnach  hierdurch  eine 

directe , leicht  auszuführende  und 

Das  umgekehrte  Verfahren,  das  Zink  mit  Kaliumeisencyanid  und 
E|  likalium  zu  bestimmen,  zeigte  eigenthümliche  Unregelmässigkeiten, 
f che  es  bis  jetzt  vom  Gebrauche  ausschlossen. 


Quecksilber. 


1 ccm  Zehntel-Jodlösung  = 0,019980  g Quecksilber, 

1 ccm  „ ^ = 0,027054  „ Quecksilberchlorid. 


Nach  Hempel.  Diese  Methode  beruht  auf  der  Ueberführung 
Quecksilberchlorür  in  Quecksilberjodid  mittelst  freien  Jods,  und 
k^kmessung  des  nicht  verbrauchten  Jods  mit  unterschwefligsaurem 
ririum.  Hat  man  Quecksilberoxydulsalze,  so  fällt  man  dieselben 
"ch  Salzsäure  oder  Kochsalzlösung  und  wäscht  das  gebildete  Queck- 
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silberchlorür  aus,  spritzt  es  vom  Filter  in  eine  Flasche  mit  Glasstöpse 
und  fügt  aus  einer  Bürette  Zehntel- Jodlösung  hinzu,  bis  unter  leb 
haftem  Schütteln  das  Quecksilberchlorür  verschwunden  ist.  Tritt  einJ 
Ausscheidung  von  rothem  Quecksilberjodid  ein,  so  fügt  man  Jodkalium 
lösung  zu,  bis  sich  die  Flüssigkeit  aufgehellt  hat  und  nunmehr  di 
Farbe  des  gelösten  Jods  zeigt.  Jetzt  setzt  man  Stärke  zu,  und  nimm 
die  blaue  Farbe  mit  zehntel -unterschwefligsaurem  Natrium  weg,  um 
dann  wieder  aus  derselben  Bürette  Zehntel- Jodlösung,  bis  die'joJ 
stärkereaction  eben  wieder  eintritt.  Indem  man  die  Cubikcentimete 
des  unterschwefligsauren  Natriums  von  jenen  der  Jodlösung  abziehl 
erhält  man  den  Werth  des  Quecksilbers  in  Cubikcentimetern  Zehntel 
Jodlösung  ausgedrückt.  I 

Hat  man  Quecksilberoxydsalze  oder  Chlorid , so  muss  dies  erst  i 
Quecksilberchlorür  übergeführt  werden.  Im  Falle  die  Flüssigkeit  kei 
Chlor  enthält,  muss  man  etwas  Kochsalzlösung  zusetzen.  Man  löst  nu 
in  der  Flüssigkeit  eine  genügende  Menge  Eisenvitriol  auf  und  set 
Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Keaction  zu.  In  dieser  alkalische. 
Lösung  verwandelt  das  Eisenoxydul  das  Quecksilberchlorid  in  Chlorüj 
Nachdem  öfters  umgeschüttelt,  fügt  man  verdünnte  Schwefelsäure  hinzj 
und  digerirt,  bis  der  anfangs  schwärzliche  Niederschlag  ganz  wei^ 
geworden  ist,  d.  h.  bis  alles  gefällte  Quecksilberoxydul  in  Quecksilber^ 
chlorür  übergegangen  ist.  Man  flltrirt  ab,  wäscht  aus  und  verfähii 
nun  wie  oben.  | 

A.  Carnot Q gründete  eine  Bestimmung  von  Quecksilber  (Silbd 
und  Thallium)  auf  Unlöslichkeit  der  Jodverbindungen  in  verdünnta 
Salpetersäure.  Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  führt  man  dasselljl 
in  Chlorid  über,  löst  dasselbe  in  100  bis  150  ccm,  fügt  10  ccm  Sal 
petersäure  und  Stärkelösung  hinzu.  Zu  dieser  Flüssigkeit  lässt  mal 
unter  Umrühren  Zehntel- Jodkaliumlösung  (16,61g  im  Liter)  hinzi) 
fliessen.  Es  entsteht  zunächst  an  der  Einfallstelle  ein  gelber  Nieder 
schlag,  welcher  sich  wieder  löst  und  beim  weiteren  Hinzufügen  be 
stehen  bleibt  und  in  Koth  übergeht.  Ist  alles  Quecksilber  in  Jodi 
übergeführt,  so  liefert  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Jodkalium,  in  Folg 
Einwirkung  eines  kleinen  Gehaltes  von  salpetriger  Säure  in  der  Sa. 
petersäure,  etwas  freies  Jod,  welches  mit  der  Stärke  blaue  Jodstärb  ' 
hervorbringt.  Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  grösserer  Meuge  i 
von  Alkalichloriden  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar  2), 


Compt.  rend.  109,  177. 

2)  lieber  eine  weitere  Methode  von  Labor  de  vergl.  Chemiker -Zeitunlj 
1893,  S.  147. 


1 
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Substanz 

/ 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende  Menge 
für  1 ccm  zebntel- 
unterschwefligsaures 
Natrium  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm  zebntel- 
untei'scbweflig- 
saures 
Natrium  ist 
gleich 

1 Aeq.  Kupfer 

Cu 

63,18 

0,6318  g 

0,006318  g 

1 Aeq.  Kupfer- 

oxyd 

CuO 

79,14 

0,7914  „ 

0,007914  „ 

Versetzt  man  eine  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  Jodkalium, 
> scheidet  sich  Kupferjodür  (CU2J2)  als  ein  schmutzig  weisses  Pulver 
und  freies  Jod  löst  sich  in  dem  im  Ueberschusse  zugesetzten  Jod- 
;lium  : 

2 Cu  S O4  -|—  4 K J = 2 J Cu2  J2  2 K2  S O4. 

Auf  diese  Thatsache  hin  gründete  de  Haen^)  seine  Kupfer- 
jtimmungsmethode.  Er  wandte  zur  Bestimmung  schweflige  Säure  und 
illösung  an,  an  deren  Stelle  wir  das  viel  haltbarere  und  in  gleichem 
ane  wirkende  unterschwefligsaure  Natrium  setzen.  Die  Ausscheidung 
3 Jods  beruht  weniger  auf  einer  mangelnden  Afflnität  zum  Kupfer, 
in  der  Unlöslichkeit  des  Kupferjodürs,  wodurch  die  Hälfte  des  Jods 
^hwendig  aus  der  Verbindung  ausgeschieden  wird.  Es  dürfen  natürlich 
me  anderen  Stoffe  vorhanden  sein,  welche  ebenfalls  Jod  ausscheiden, 
‘ ; Eisenoxydsalze,  Chlor,  salpetrige  Säure,  und  ausserdem  darf  keine 
; grosse  Verdünnung  bewirkt  werden,  in  welchem  Falle  das  Kupfer- 
i.ür  etwas  löslich  ist  und  dann  die  zweite  Hälfte  des  Jods  aufnimmt, 
rringere  Verdünnungen  von  100  ccm  Flüssigkeit  auf  0,5  g Kupfer 
!. aden  nicht.  Die  Methode  ist  anwendbar,  wenn  die  erwähnten 
»bstanzen  entweder  nicht  vorhanden  sind,  oder  leicht  beseitigt  werden 
mnen.  Am  besten  fällt  man  das  Kupfer  durch  Cadmium  oder  Zink, 
tt  den  ausgewaschenen  Kupferschwamm  in  etwas  Salpetersäure  und 
1 iwefelsäure  und  verdampft  zur  Trockne,  um  alle  Salpetersäure  zu  ver- 
tuen. Nach  dem  Wiederauflösen  hat  man  immer  eine  ziemlich  concen- 
■fte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer.  Bei  der  Fällung  des  Kupfer- 
i.ürs  wirkt  besonders  günstig  ein  Zusatz  von  Salmiak,  womit  immer 
I richtigsten  Zahlen  erhalten  wurden.  Die  ganze  Operation  der  Aus- 
leidung  des  Jods  und  Bestimmung  macht  man  am  besten  in  einer 
iipselflasche,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Silbers  durch  Kochsalz- 
Hing.  Das  starke  Schütteln  bringt  alle  Theile  mit  einander  in  Be- 
iirung  und  befördert  wesentlich  die  Ausscheidung  des  Kupferjodürs, 

Liebig’s  Annalen  01,  237. 
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und  somit  die  Entstehung  des  freien  zu  messenden  Jods.  Nach  de> 
Entfärbung,  die  auf  der  Oberfläche  der  trüben  Flüssigkeit  in  der  Ruh. 
beim  Einfallen  des  unterschwefligsauren  Natriums  beobachtet  wird,  ha 
man  noch  einmal  einige  Tropfen  Jodkaliumlösung  zuzusetzen,  um  zi 

sehen,  ob  alles  Kupfer  gefällt  ist,  und  bei  eintretender  Bläuung  weitej 
zu  entfärben. 

Meidinger  beobachtete  nun,  dass  frisch  gefälltes  und  ausgei 
waschenes  Kupferjodür  freies  Jod  aufnimmt.  Carl  Mohr  fand  die^ 
bestätigt,  und  ferner  noch , dass  ein  Ueberschuss  von  Jodkalium  hi 
merkbarer  Weise  auf  den  Niederschlag  einwirkt.  Setzt  man  zur  Jodt 
kaliumlösung  eine  schwach  saure  Lösung  von  Kupfervitriol,  indem  mai 
diese  tropfenweise  zugiebt,  so  verschwinden  die  ersten  Fällungen  vor 
Kupferjodür  sogleich  beim  Vermischen.  Es  verhält  sich  demnach  da» 
Kupferjodür  wie  das  Chlorür,  welches  mit  Chlorkalium  und  Chlornatriunt 
leicht  lösliche  Doppelsalze  bildet.  Eine  Versuchsreihe  mit  reinem  Kupferf 
vitriol  ausgeführt,  zeigte,  dass  die  Resultate  beträchtlich  von  dem  wahreij 
Werthe  abwichen,  wenn  man  die  Verdünnungen  stark  änderte  odej 
ungleiche  Mengen  Jodkalium  im  Ueberschuss  zusetzte. 

Die  Methode  ist  nicht  exact  und  hat  auch  noch  nirgendwo  prak^ 
tische  Anwendung  gefunden.  Hat  man  das  Kupfer  einmal  gefällt,  s(j 
kann  man  es  sicherer  wägen,  oder  mit  Chamäleon  titriren. 

F.  Weil^^)  hat  vorgeschlagen,  das  Kupfersalz  durch  Versetzen  mi| 
Salzsäure  in  Kupferchlorid  zu  verwandeln,  wie  es  der  Farbenwechsej 
aus  Blau  in  Grün  anzeigt,  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  durch  Zufiiessen^ ' 
lassen  von  Zinnchlorür  das  Kupferchlorid  in  das  farblose  Chlorür  zii 
verwandeln.  Der  Vorgang  ist:  ' 


2 CuCU  SnCl2  = CU2CI2  -j-  SnCU. 

Kupferchlorid  und  Zinnchlorür  g’eben  Kupferchlorür  und  Zinnchlorid 
Die  sehr  verdünnte  Kupferchloridlösung  hat  noch  eine  gelbe  Farbe,  welch( 
bei  dem  letzten  Tropfen  Zinnchlorür  verschwindet.  Ein  Ueberschus^ 
von  Zinnchlorür  kann  durch  Vermischen  eines  Tropfens  der  Lösund 
mit  einem  Tropfen  Quecksilberchloridlösung  auf  einer  Glasplatte  mij 
schwarzer  Unterlage  erkannt  werden.  Auch  diese  Methode  bietet  kein^ 
Vortheile,  um  sie  an  die  Stelle  besserer  zu  setzen. 

Die  Wirkung  des  Zinnchlorürs  ist  nicht  augenblicklich,  sondern! 
tritt  erst  nach  einiger  Zeit  ein  und  findet  nur  in  der  Siedehitze  volli 
ständig  statt,  wobei  leicht  auch  Oxydation  in  der  nothwendig  offenenj 
Flasche  eintritt.  Auch  ist  die  gelbe  Farbe  zu  licht,  um  das  Ende  gan^ 
bestimmt  erkennen  zu  lassen.  | 

Zu  der  vorstehenden  Methode  hat  F.  Weil  in  Bd.  17,  S.  438  der 
Zeitschrift  für  analytische  Chemie  eine  ergänzende  Notiz  veröffentlicht. 
Derselbe  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Gegenwart  eines  grossen 
Ueberschusses  von  concentrirter  Salzsäure  die  kleinsten  Mengen  von 

Zeitscür.  f.  analyt.  Chemie  9,  297. 
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.ferchlorid  an  der  gelblichen  Färbung  der  Flüssigkeit  erkennbar  sind, 
eine  Oxydation  des  Kupferchlorürs  zu  verhüten,  führt  Weil  die 
ation  in  einer  Kochdasohe  aus,  welche  in  Folge  des  durch  Kochen 
verdenden  Salzsäuregases  mit  diesem  Gase  angefüllt  wird  und  die 
osphärische  Luft  verdrängt. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  versetzt  man  10  ccm  der  Kupfer- 
ng  mit  circa  25  ccm  reiner  rauchender  Salzsäure,  erhitzt  zum 
hjuieu  und  lässt  die  Zinnchlorürlösung , welche  durch  Lösung  von 
“Ltalhsirtem  Zmnchlorür  in  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  bereitet 
hinzufliessen.  Als  Normal -Kupferlösung  zur  Titerstellung  der 
ichlorürlösung  bedient  sich  Weil  einer  solchen  mit  10g  metal- 
jem  Kupfer  im  Liter. 

Bei  Gegenwart  von  Antimonsäure  repräsentirt  die  verbrauchte 
fge  von  Zinnchlorür  die  Summe  beider  Metalle.  Lässt  man  die 
cirte  Lösung  etwa  12  Stunden  lang  bei  Luftzutritt  stehen,  so 
nur  das  Kupferchlorür  wiederum  in  Chlorid  über,  während  das 
lonoxyd  nicht  verändert  wird.  Durch  nochmaliges  Titriren  dieser 
ng  erfährt  man  demnach  den  Gehalt  an  Kupfer  und  aus  der  Diffe- 
den  des  Antimons. 

.‘A.  Etard  und  P.  Lebeaui)  beobachteten,  dass  durch  Hinzu- 
1 von  Bromwasserstoffsäure  im  Ueberschusse  zu  einer  concentrirten 
ersalzlösung,  eine  violette,  dem  Chamäleon  ähnliche  Färbung  ent- 
, welche  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  oder  Bromür  in  genügender 
ge  verschwindet.  Hierbei  geht  folgende  Reaction  vor  sich: 

iCuBra  -f  nHBr  + SnBrg  = Cu.^Brj  -f  nHBr  -f  SnBr4 


gefärbt  farblos. 

IDie  Zinnchlorürlösung  wird  auf  eine  Kupferlösung  eingestellt. 


Eisen. 

(!cm  zehntel-unterschwefligsaures  Natrium  ==  0,005588  g Fe, 

„ „ = 0,007184  „ FeO, 

„ „ „ = 0,007982  „FeaOs. 

IDurch  Jodkalium  und  unterschwefligsaures  Natrium. 

k'Wenn  ein  saures  Eisenoxydsalz  mit  Jodkalium  zusammenkommt, 
.-rsetzen  sich  die  Jodwasserstoffsäure  und  das  Eisenoxyd: 

FeaOg  -f  2HJ  = 2 FeO  + 2J  -j-  HgO. 

•Es  ist  dies  ebenfalls  eine  von  den  unvollständigen  Zersetzungen,  bei 
I die  Grösse  der  Zersetzung  von  der  Verdünnung  abhängt.  Die  Be- 

'•)  Compt.  rend.  110,  408. 

'■)  Ueber  eine  Methode  von  Gr.  Topf  zur  Bestimmung  von  Eisenoxydul 
Anwendung  von  jodsaurem  Kalium  vergl.  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie 
:>2. 


352 


Jod. 


dingungen  dieser  Zersetzung  sind  von  Carl  Mohr  i)  in  einer  besonder» 
Arbeit  entwickelt  worden.  Es  gebt  daraus  hervor,  dass  das  Jod 
sehr  verdünnten  Lösungen  sich  mit  dem  Eisenjodür  zu  Jodid  verbind, 
kann,  und  diese  Bildung  ist  der  obigen  Beaction  nicht  entsprechend. 

Die  Entstehung  des  Jodids  wird  indess  nach  Carl  Mohr  dui 
Erwärmen  vermieden,  so  dass  es  gelingt,  übereinstimmende  Result; 
zu  erhalten  2). 

Das  zu  bestimmende  Eisen  muss  als  Oxyd  oder  Chlorid  vorhandl 
sein  und  darf  kein  Oxydul  enthalten  und  die  freie  Säure  darf  nur  Sai 
säure,  nicht  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  sein.  Man  kann  ^ 
Oxydul  leicht  durch  Kaliumeisencyanid,  welches  hiermit  keine  bla 
Farbe  geben  darf,  prüfen,  oder  auch  durch  Chamäleonlösung,  von  w 
eher  der  erste  Tropfen  schon  roth  färben  muss.  Diese  Bedingung  lä 
sich  dadurch  leicht  erfüllen,  dass  man  in  die  salzsaure  Lösung  ( 
Eisensalzes  einige  Körnchen  chlorsaures  Kalium,  oder  künstlicl 
Mangansuperoxyd  hineinwirft  und  durch  Kochen  den  Chlorgeruch  vn 
treibt.  Das  Mangansuperoxyd  hat  den  Vorzug,  dass  man  an  dem  Vji 
schwinden  der  olivengrünen  Farbe  die  Abwesenheit  von  Chlor  an  cji 
F arbe  erkennt  ^). 


Die  salzsaure  Eisenchloridlösung  der  gewogenen  Substanz  briy 
man  in  die  mit  einem  gut  schliessenden  Glasstöpsel  verschliessb^j 
Flasche  (Fig.  118)  von  300  bis  400  ccm  Inhalt,  setzt  Salzsäure,  ein^; 
Stückchen  doppeltkohlensaures  Natrium,  um  Kohlensäure  zu  entwick|; 
und  die  Luft  zu  vertreiben,  und  eine  genügende  Menge  Jodkalium  hinji 
— Man  verstopft  und  setzt  das  Glas  längere  Zeit  durch  Erwärmen  ii 
Wasserbade  einer  Temperatur  von  50  bis  60®  C.  aus.  Man  lässt  vi  j 
ständig  abkühlen,  bis  sich  die  Joddämpfe  verdichtet  haben,  öffnet  cW 
Stopfen,  setzt  etwas  Stärke  zu  und  giebt  nun  zehntel  - unterschweil|^ 
saures  Natrium  zu  bis  zum  Entfärben.  Man  erwärmt  noch  einmal,  J; 
zu  sehen,  ob  eine  Nachbläuung  stattfindet.  Auch  diese  nimmt  man 
der  Maassflüssigkeit  hinweg,  bis  bei  fernerem  Erwärmen  die  Flüs^*^ 
keit  ganz  farblos  bleibt.  Bei  genügender  Digestion  ist  die  Zersetzt^«^ 
in  einer  halben  Stunde  vollständig.  , ^ 


Um  die  Methode  auf  die  Uebereinstimmung  ihrer  Resultate 
prüfen,  und  auch  als  Titersubstanz  bei  Analysen,  bereitet  man  sich  e 
Lösung,  welche  im  Liter  10  g Eisen  als  Chlorid  enthält.  Eine  solche  sti 
man  aus  reinem  Eisenoxyd,  welches  durch  Glühen  von  oxalsaui’em  Eis' 


D Liebig’s  Annalen  105,  53. 

2)  Ibid.  113,  258. 

Die  Oxydation  lässt  sieb  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  bewir 
geht  man  von  dem  schwefelsaui’en  Eisenoxydul  - Ammonium  aus , so  erl  < 
man  direct  eine  Lösung  von  bekanntem  Gehalte.  Man  löst  eine  gewog 
Menge  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etAvas  A'^erdünnter  SchAvefelsäure 
oxydirt  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Der  Ueberschuss  an  letzterem  wird  du 
Kochen  entfernt. 
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Fig.  118. 


ydul  in  offener  Platinschale  gewonnen  wird,  oder  durch  Oxydation 
,er  gewogenen  Menge  Eisendoppelsalz  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd 

r.  Um  10  g Eisen  in  Oxyd  zu  haben,  muss  man  — ' = u 284  q- 

55,88  ^ 

jenoxyd  nehmen,  und  diese  werden  aus  25,6  bis  27g  oxalsaurem 
..enoxydul  gewonnen.  Da  bei  dem  Glühen  etwas  Verlust  eintritt, 
tarirt  man  die  Platinschale  und  Wcägt  27  bis  28  g oxalsaures  Eisen- 
rdul  ab,  belastet  aber  die  Wagscbale  neben  der  Platinschale  mit 
,284  g.  Nach  dem  vollständigen  Verglühen  des  Oxydes  lässt  man 
c:er  einer  Glasglocke  erkalten , setzt  die  Platinschale  auf  die  Wage, 
.1  nimmt  so  viel  von  dem  Eisenoxyd  weg,  dass  genau  14,284  g 
enoxyd  übrig  bleiben.  Das  Oxyd  ist  vollständig  oxydulfrei,  wovon 
rn  sich  leicht  überzeugen  kann.  Man  löst  es  durch  Digestion  mit 
/zsäure  in  einem  Becherglase  auf  und  füllt  in  die  Literflasche  ein, 
alles  gelöst  ist,  und  ergänzt  zuletzt  das  Volumen  mit  Wasser  bis 

an  die  Marke.  Falls  das  Präparat  Oxydul 
enthält,  was  mittelst  Kaliumeisencyanid  zu 
prüfen  ist,  so  fügt  man  etwas  Chlorwasser 
hinzu  und  erhitzt. 

Will  man  die  Eisenoxydlösung  aus  me- 
tallischem Eisen  darstellen,  so  hat  man  statt 
10  g desselben  10,04  g abzuwägen,  unter  der 
Voraussetzung,  dass  das  beste  Drahteisen 
eine  Reinheit  von  99,6  Proc.  hat,  die  auf 
den>  nie  fehlenden  Gehalt  von  Kohlenstoff, 
Silicium  etc.  zu  beziehen  ist.  Man  löst  in 
Salzsäure  in  einem  Kolben  auf  und  bedeckt 
diesen  mit  einem  Trichter,  in  dessen  Inneres 
man  Asbest  legt,  um  einen  Verlust  in  .Folge 
der  Gasentwickelung  zu  vermeiden.  Nach 
ohehener  Lösung  spritzt  man  den  Asbest  aus  und  oxydirt  das 
enchlorür  durch  chlorsaures  Kalium,  zuletzt  durch  Wegkochen  des 
en  Chlors,  bis  kein  Oxydul  mehr  angezeigt  wird. 

Von  krystallisirtem  Eisenoxyd-Ammoniumalaun  würde  man  86,086  g 
Salzsäure  lösen  und  zu  1 Liter  verdünnen  müssen,  um  eine  gleich 
’ke  Lösung  zu  erhalten. 

Unabhängig  vom  System  und  von  der  Richtigkeit  der  Zehntel- 
“Ung  des  unterschwefligsauren  Natriums  kann  man  mit  dieser  Flüssig- 
t den  Werth  der  Maassflüssigkeit  in  Grammen  von  reinem  Eisen  be- 
nnen.  Man  pipettirt  20  oder  40  ccm  in  eine  Stöpselflasche,  setzt  etwas 
ijjsäure  und  Jodkalium  hinzu,  erwärmt  bei  verschlossener  Flasche 
. nimmt  nun  die  Bestimmung  in  bekannter  Weise  vor.  Man  erfährt 
urch , wie  viel  unterschwefligsaures  Natrium  gleich  0,2  oder  0,4  g 
len  Eisens  sind,  also  wie  viel  Eisen  jeder  einzelne  Cubikcentimntor 
stellt,  wenn  man  0,2  oder  0,4  durch  die  Zahl  der  verbrauchten  Hividirt. 
Wohr’B  Titrirmetliode.  23 
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10  ccm  der  Eisenalaunlösung  = O.lOgEisen  erforderten  17,85  cciul 
Zehntel-Flüssigkeit  ==  0,09990  g Eisen  statt  0,1g;  20 ccm  erfordertet 
35,05  ccm  = 0,1990  g statt  0,2  g.  ' 

0,250  g Eisendraht  abgewogen  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydirt  erhielten  44,9  ccm  = 0,251g  Eisen. 

Iccm  der  Eisenlösung  verbrauchte  17,8  ccm  Vioo-unterschweflig. 
saures  Natrium  =r  0,009908  g Eisen  statt  0,010  g.  ^ 

Wendet  man  eine  unzureichende  Menge  Jodkalium  an,  so  erschein! 
die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  ebenfalls,  und  wird  auch  durch  unter-i 
schwefligsaures  Natrium  weggenommen,  allein  man  erkennt  dann  nocl 
daneben  die  gelbe  Farbe  des  Eisenchlorids.  Nach  einiger  Zeit  entsteh' 
die  blaue  Farbe  wieder,  und  nimmt  man  diese  weg,  so  wiederholt  siel 
dieser  Vorgang  so  oft,  bis  zuletzt  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  überi 
gegangen  ist,  und  die  Flüssigkeit  farblos  erscheint.  Man  sieht  also| 
dass  zu  der  Umsetzung  zwischen  Eisenoxyd  und  Jodwasserstoff  ein^ 
gewisse  Zeit  nothwendig  ist,  und  zwar  eine  um  so  längere,  je  verl 
dünnter  die  Flüssigkeit  ist.  Durch  Wärme  wird  diese  Zeit  zwa^ 
abgekürzt,  allein  in  der  Wärme  tritt  auch  die  blaue  Farbe  der  Jod, 
stärke  weniger  rasch  hervor  als  in  der  Kälte  und  es  ist  eine  Ein 
Wirkung  der  fieien  Salzsäure  auf  die  gebildete  Tetrathionsäure  zu  bei 
fürchten  ^). 


0 Ueber  die  Keaction  zwischen  Eisenchlorid  und  Jodkalium  bezw.  Jod| 
wasseistoff  haben  K.  Seubert  und  A.  Dorr  er  in  neuerer  Zeit  eingehend^ 
Studien  gemacht  (Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  5,  339,  411)  und  den  Einflusf 
dei  wiikenden  Massen,  der  Zeit,  den  der  Verdünnung  und  der  Temperatu) 
festgestellt.  Versuche  mit  wechselnden  Aequivalenten  Jodwasserstoff  un<j 
Eisenchlorid  in  Viq- Normallösungen  ergaben  bei  gleichbleibenden  Voluniei^ 
dass  bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  das  ausgeschiedene  Jod  in  keinent 
Falle  der  theoretischen  Menge  entsprach;  letzteres  trat  erst  bei  Anwendung 
eines  XJeberschusses  eines  der  beiden  Substanzen  ein.  Für  die  Umsetzung  is| 
demnach  das  Mengenverhältniss,  FeClg  -|-  MJ  = FeCla  J-  MCI  -{-  J,  das”un| 
günstigste.  Was  den  Einfluss  der  Zeit  anbelangt,  so  zeigte  sich  die  Eeactions) 
geschwindigkeit  im  Anfang  am  grössten,  und  zwar  bei  Anwendung  voij 
Jodwasserstoff  grösser  als  bei  Jodkalium.  Was  die  Verdünnung  anbelangtj 
so  nimmt  die  Abscheidung  von  Jod  bei  steigender  Verdünnung  ab,  die  Al)| 
Scheidung  wird  indess  durch  wachsende  Mengen  von  Jodkalium  befordei't| 
Bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  ergab  sich,  dass  bei  Einwirkung  neuj 
traler  Lösungen  von  Jodkalium  und  Eisenchloi'id  auf  einander  Temperatur| 
ei'hühung  störend  wirkt,  weil  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenoxychlorid  eii  ‘ 
Theil  Eisenchlorid  der  Eeaction  entzogen  wird.  Die  Bildung  von  Oxychlorii  ' 
lässt  sich  durch  Hinzufügen  von  3 Aeq.  Salzsäure  verhindern;  in  diesem  Fall*  I 
wird  durch  Erwärmen  der  Process.  zunächst  beschleunigt,  dann  tritt  Gleich  1 
gewichtszustand  ein,  welcher  .mit  dem  bei  niedrigerer  Temperatur  überein 
stimmt. 

Aus  den  Versuchen  von  Seubert  und  Dorrer  geht  unzweifelhaft  her 
vor , dass  die  Umsetzung  zwischen  Eisenchlorid  und  Jodkalium  nur  untei 
bestimmten  Bedingungen  im  Sinne  der  angeführten  Formel  verläuft,  so  da?!  , 
unter  gewissen  Umständen  eine  Umkehr  der  Eeaction  möglich  ist,  wa.s  da; 
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Setzt  man  der  Eisenlösung  einige  Tropfen  Rhodankalium  zu,  so 
cheint  die  bekannte  blutrothe  Färbung,  und  diese  wird  von  dem 
•erscbwefligsauren  Natrium  weggenommen  und  verschwindet  end- 
I ganz.  Allein  die  Einwirkung  ist  in  der  Kälte  nicht  rasch  und 
der  Wärme  findet  eine  Einwirkung  auf  das  Rhodankalium  statt, 
dass  man  davon  keine  Anwendung  machen  kann.  Das  einzig  rich- 
; Verfahren  ist  also  das  oben  beschriebene : Zersetzung  des  Eisen- 
orids  mit  überschüssigem  Jodkalium  und  Salzsäure  in  der  Wärme 
^Teschlossenen  Gefässen  und  Titriren  nach  dem  Erkalten. 

Die  kurz  vorher  beschriebene  Erscheinung  hängt  mit  einer  Be- 
mmungsmethode  zusammen,  welche  Scherer  vorgeschlagen  hatte. 

lässt  das  unterschwefiig saure  Natrium  in  die  Eisenchloridlösung 
P.aiessen,  wodurch  eine  dunkel  violette  Färbung  entsteht,  die  allmälig, 
■der  Wärme  etwas  rascher,  verschwindet.  Das  Ende  der  Oxydation 
:te  daran  erkannt  werden,  dass  keine  violette  Färbung  mehr  durch 
V osulfat  eintritt.  Der  Versuch  hat  jedoch  gezeigt,  dass  in  diesem 
Je  schon  viel  von  dem  letzteren  im  Ueberschusse  vorhanden  ist, 

. dass  ma,n  eine  ansehnliche  Menge  Jodlösung  rückwärts  gebrauchen 
>3S,  um  mit  Stärke  die  blaue  Farbe  zu  erzeugen.  Krem  er  und 
üudolt^)  haben  wirklich  dies  Rückmessen  vorgeschlagen , und  um 
Wirkung  der  freien  Säure  auf  die  gebildete  Tetrathionsäure  zu 
dem,  stumpfen  sie  erst  die  freie  Säure  mit  Natron  ab,  setzen  dann 
ggsaures  Natrium  zu,  und  nehmen  die  rothe  Farbe  des  essigsauren 
'Bnoxyds  wieder  mit  Salzsäure  weg.  Da  die  ganze  Einwirkung  nur 
sehen  Eisenoxyd  und  Jodwasserstoffsäure  stattfindet,  so  kann  eine 
|rre,  welche  Jodkalium  nicht  zersetzt,  auch  hier  keine  Anwendung 
ieen,  und  wirklich  wird  essigsaures  Eisenoxyd  weder  von  Jodkalium, 
1 von  unterschwefligsaurem  Natrium  zersetzt  oder  verändert.  Es 
ilso  auch  ganz  unrichtig,  wenn  einige  Lehrbücher  der  Titrirmethode 
> Sache  so  darstellen,  als  wenn  die  schwachsaure  Natur  des  essig- 


wr.reten  eines  Gleichgewichtszustandes  zur  Folge  hat.  Genannte  Hessen  auf 
^q.  Eisenchlorid  1 Aeq.  Jod  und  wechselnde  Aequivalente  Jodkalium  auf 
I nder  einwirken  und  constatirten  (durch  Titration  mit  Natriumthiosulfat), 
hei  längerem  Stehen  der  Lösungen  das  Jod  ahnimmt.  Diese  Erscheinung 
lurch  Bildung  von  Ferrichlorjodid,  FeCl2J,  zu  erklären,  eine  Verbindung, 
i;he  Seubert  und  Dorre r durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Eisenchlprür 
teilen  konnten,  welche  sichthatsächlich  durch  Wasser  unter  Ausscheidung 
Jod  zersetzt.  Hiernach  ist  die  Eeaction  zwischen  Eisenchlorid  und  Jod- 
um  von  zwei  entgegengesetzten  Vorgängen  abhängig,  welche  sich  durch 
linde  Gleichungen  versinnlichen  lassen: 

1.  FeClg  -I-  KJ  = FeClgJ  + KCl;  FeCDJ  = FeCla  J-  J- 

2.  FeCla  4-  J = FeCDJ;  FeClaJ  + KCl  = FeClg  ff-  KJ. 

Ob  die  eine  oder  andere  Eeaction  ttberwiegt,  wird  demnach  von  den 
inchsbedingungen  abhängig  sein. 

B Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  214. 
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sauren  Eisenoxyds  den  richtigen  Verlauf  der  Umsetzung  li 
Wenn  man  die  Eisenchloridlösung  durch  kohlensaures  Natrium 
basische  tiefroth  gefärbte  verwandelt,  so  wird  durch  Zusatz  vor 
schwefligsaurem  Natrium  sehr  bald  eine  Menge  Eisenoxyd  gefäi 
wenn  man  diese  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  m 
wieder  löst,  so  zeigt  sich  nach  der  Entfärbung  häufig  eine  1 
von  ausgeschiedenem  Schwefel  und  die  Analyse  ist  alsdann  y 
Die  Reduction  geht  nach  Fleischer,  welcher  diese  Methc 
empfiehlt,  am  besten  bei  einem  etwas  grossen  Ueberschusse  voi 
schwefligsaurem  Natrium  vor  sich,  in  welchem  Falle  inan  aucH 
viel  Jodlösung  zu  verwenden  hat,  was  die  Genauigkeit  beeint 
Sehr  starke  Verdünnung  schützt  noch  am  besten  gegen  Auss(i 
von  Schwefel.  Die  Kr  emer-L  andolt’ sehe  Methode  wüt 
darin  bestehen,  dass  man  mit  kohlensaurem  Natrium  den  Ueb 
der  zur  Lösung  nöthigen  Salzsäure  abstumpfte,  dann  einen  geii 
üeberschuss  von  Vio  - unterschwefligsaurem  Natnum  hinzugj  I 
zuletzt  mit  Vio- Jodlösung  zurückmässe.  Damit  Uiehe  dij 
mung  eine  Restmethode  und  bei  kleinen  Mengen  Eisen  mdi 
wenden,  weil  sich  Differenzen  zwischen  grösseren  Mengen  au^l 
gestellter  Flüssigkeiten  immer  ergeben,  während  die  Mes  | 
ausgeschiedenen  Jods  eine  directe  Methode  ist,  die  nur  eme  | 
erfordert  und  bei  Abwesenheit  von  Eisenoxyd  auch  gar  k^, 

Farbe  erzeugt.  _ . . 

Es  hat  nun  ferner  Oudemans  jun.')  gesucht,  “e 
vorherige  Umsetzung  mit  Jodkalium  durch  einen  Zusatsj  I 
Tropfen  Kupfervitriollösung  und  Khodankalium  zu  heende 
Methode  hat  sich  als  vollkommen  unbrauchbar  herausgestellt 

entsteht  immer  gegen  Ende  ein  Niederschlag  von  Kupferrhoj 

jede  weitere  Unterscheidung  unmöglich  macht  Wenn  m J 
Niederschlages  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  vollkoj 
Farbe  fortnimmt  und  noch  einige  Tropfen  »-“f J 

vermehrt  sich  der  Niederschlag  bedeutend  und  es  ta“  1. 
Farbe  des  Eisenrhodanids  auf.  Es  hängt  also  die  Menj 

setzenden  unterschwefligsauren  Natriums  'ä'”’ '^“8*  ^ 

Kupfervitriols  ab.  Dies  war  wirklich  die  erste  8®, 

wo  zwei  Indicatoren  zur  Anwendung  kommen.  Allem  d 
Vitriol  ist  an  sich  kein  Indicator,  sondern  er  ® 

Setzung  mit.  zerstört  einen  Theil  des 

dem  Eisenoxyd  auf  die  Rechnung  gesetzt  wird.  Wenn  m 
Vitriol  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  zusammenhr. 
erwärmt  und  nun  Rhodankalium  znsetzt  so  entsteht  dei 
Niederschlag,  welcher  dem  Kuirfer^dür  ähnlich  sieht.  J 
auf  seine  Entstehung  ein  Theil  des  nnterschweiligsaurei 
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,.|ei’weudet  worden,  und  das  ist  falsch  hei  einem  Indicator.  Dieser 
; arf  erst  zur  Wirkung  kommen,  wenn  die  Hauptoperation  vollendet 
; t,  wie  bei  Jodstäi’ke,  chromsaurem  Silber  und  anderen.  Es  liegt 
<\)rigens  gar  kein  Bedüi’fniss  zu  dieser  Abänderung  vor,  da  schärfere 
dethoden  existiren.  Die  Beurtheilung  des  Endes  der  Operation  ist 
Oudemans  unsicherer,  als  bei  jeder  der  anderen  Methoden.  Der 
riitdecker  empfiehlt  allerdings  wenig  Kupferlösung  anzuwenden,  allein 
; • weiss  ja  auch  nicht,  wie  viel  Eisenoxyd  er  vor  sich  hat. 

, ^ Eine  spätere  Rechtfertigung  der  Methode  von  Seiten  Oudemans’  i) 
’ uft  darauf  hinaus,  dass  man  beim  Zufügen  von  Kaliumrhodanid  und 
üpfersalz  „gewisse  Grenzen“  nicht  überschreiten  dürfe,  „weil  das 
dlingen  der  Operation  wesentlich  von  der  Menge  der  benutzten 
*jactive  abhängt“.  Das  ist  ein  schlechter  Trost,  und  so  findet  auch 
r Verfasser  später,  dass  es  besser  ist,  etwas  mehr  Kupfersalz  und 
3I  weniger  Kaliumrho  danid  zuzusetzen. 

\.  A.  Ha  sw  eil  2)  hat’  um  den  störenden  Einfluss  von  Rhodankupfer 
' d ein  Zurücktitriren  mit  Jodlösung  zu  vermeiden,  die  Oudemans’sche 
.jthode  auf  folgender  Basis  abgeändert.  Eisenoxydsalze  geben 
' kanntlich  mit  Salicylsäure  oder  salicylsauren  Salzen  eine  intensiv 
ylette  Färbung,  welche  auch  eintritt,  wenn  die  Flüssigkeit  freie  Salz- 
j^ire  in  nicht  zu  grosser  Menge  enthält.  Versetzt  man  nun  eine 
'senoxydsalzlösung,  bei  Gegenwart  eines  Kupferoxydsalzes,  mit  einer 
^^l’dünnten  Lösung  von  salicylsaurem  Natrium  (etwa  5 g des  Salzes 
. Liter  enthaltend)  und  fügt  unterschwefligsaures  Natrium  in  geringem 
j^berschusse  hinzu,  so  geht  in  Folge  Reduction  des  Eisenoxydsalzes 
violette  Farbe  der  Lösung  in  Farblos  über. 

Um  den  Ueberschuss  des  unterschwefligsauren  Natriums  zu  be- 
nmen,  bedient  sich  Haswell  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalium- 
hromat;  nach  beendeter  Oxydation  tritt  mit  der  schliesslichen  Oxy- 
ion  einer  minimalen  Menge  Eisen  eine  schwach  violette  Färbung 
Flüssigkeit  ein,  welche  als  Ende  der  Operation  anzusehen  ist. 

Die  anzuwendende  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium 
,d  auf  eine  Eisenchloridlösung  (10  g Eisen  im  Liter  enthaltend) 
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teilt.  Die  Stärke  der  Lösung  von  Kaliumbichromat  wählt  man 
art,  dass  etwa  10  ccm  derselben  5 ccm  unterschwefiigsaurem  Natrium 
^sprechen. 

^1  Zur  Ausführung  der  Titrirung  bringt  man  5 bis  10  ccm  der  Eisen- 
ing  in  ein  Kölbchen,  versetzt  event.  mit  einigen  Ti’opfen  Salzsäure 
fügt  1 bis  2 ccm  Kupferlösung  (2  g Kupferchlorid-Chlorammonium 
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00  ccm  enthaltend)  und  einige  Tropfen  salicylsaures  Natrium  hinzu 

1 lässt  nun  zuerst  rasch , zuletzt  tropfenweise  unterschwefligsaures 
rium  hinzufliessen , bis  die  Flüssigkeit,  gegen  eine  weisse  Papier- 


0 Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  9,  343. 

^)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  1,  179. 
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fläche  gehalten,  farblos  erscheint.  Um  den  Ueherschuss  an  Thiosulfai 
zu  bestimmen,  giebt  man  Kaliumbichromatlösung  hinzu,  bis  die  violett| 
Färbung  der  Flüssigkeit  ein  tritt. 

Die  von  Haswell  mitgetheilten  Beleg- Analysen  sprechen 
Gunsten  der  Genauigkeit  der  Methode. 

CI.  Winklerl)  hat  empfohlen,  das  Eisenchlorid  durch  eine  Lösun; 
von  Kupferchlorür  zu  messen , bis  die  röthliche  Färbung  von  einige; 
Tropfen  Rhodankaliuralösung  verschwindet.  Die  Einwirkung  geh 
schon  in  der  Kälte  vor  sich,  allein  die  geringe  Haltbarkeit  der  Kupfer 
chlorürlösung , die  man  kaum  ohne  blaue  Färbung  in  die  Bürette  ein 
giessen  kann,  dürfte  dieser  Methode  iin  Wege  stehen.  Das  Titer 
nehmen  macht  ungefähr  so  viele  Mühe,  wie  eine  Eisenhestimmung,  un  - 
dies  würde  in  den  Laboratorien  der  Eisenhütten  als  ein  grosser  Nachi 
theil  angesehen  werden. 


2.  Durch  Zinnchlorür  und  Jodlösung. 

Penny  hatte  schon  das  Zinnchlorür  zurReduction  von  Eisenchloriv 
benutzt  und  das  Ende  der  Zersetzung  daran  zu  erkennen  geglaubt 
dass  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Rhodankalium  keine  rothe  Färb» 
mehr  erzeugte.  Einen  Ueherschuss  von  Zinnchlorür  konnte  er  dadurci 
nicht  erkennen.  Wallace^)  benutzte  das  Zinnchlorür  zur  Reductioii 
des  Eisenchlorids  und  bestimmte  dann  das  Oxydul  mit  Chamäleon  odej 
chromsaurem  Kalium.  Auch  hier  kann  leicht  ein  Ueherschuss  vo* 
Zinnchlorür  vorhanden  sein,  da  im  letzten  Augenblicke  die  Farbe  dei 
Eisenchlorids  schon  sehr  licht  ist  und  die  Einwirkung  auch  nicht  s) 
plötzlich  vor  sich  geht,  wie  bei  anderen  Zersetzungen.  Diesen  Uebeij 
Schuss  hat  Fresenius  durch  Jodlösung  zurückgemessen,  und  dadurcj 
ein  sehr  brauchbares  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Eisens  aufgestelW 
Wenn  man  mit  der  grössten  Vorsicht  das  Zinnchlorür  bis  zum  Ven 
schwinden  der  gelben  Färbung  tropfenweise  zugiebt,  so  findet  sicj 
nach  dem  Erkalten,  dass  immer  eine  gewisse  Menge  Jodlösung  zuli 
Hervorbringung  derblauen  Farbe  nothwendig  ist,  dass  also  Zinnchlorülj 
im  Ueberschusse  vorhanden  war.  Die  Zinnchlorürlösung  bereitet  mail 
wie  schon  oben  bemerkt,  am  besten  durch  Auflösen  von  in  Wasse| 
ausgegossenem  Banca-Zinn  in  erwärmter  reiner  Salzsäure,  wobei  eU 
Stück  hineingelegtes  Platin  sehr  förderlich  durch  Bildung  eines  galvaJ 
nischen  Elementes  wirkt.  Käufliches  festes  Zinnchlorür  löst  sich  niemall 
vollkommen  klar,  sondern  zeigt  immer  einen  Niederschlag  von  Zinn 
säure.  Um  dasselbe  zu  verwenden,  fügt  man  Zinn  und  Salzsäur 
hinzu,  und  erwärmt  längere  Zeit.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  klar  unc 


Journ.  f.  prakt.  Chemie  95,  417;  Zeitschv.  f.  analyt.  Chemie  4,  42.'^ 
Dingler’s  polyt.  Journ.  149,  440. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  26. 
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Fig.  120. 


ann  nach  dem  Filtriien  benutzt  werden,  üm  die  Zinnchlorürlösung 
•altbarer  zu  machen,  bewahrt  man  dieselbe  unter  einer  Schicht  Petro- 
eum,  und  giebt  der  Flasche  zugleich  eine  Gestalt,  welche  erlaubt, 
•ipetten  sehr  leicht  damit  zu  füllen.  Eine  mit  Tubulus  am  Boden 
ersehene  Flasche,  Fig.  119,  ist  mit  einer  Ausflussrohre  versehen,  die 
mten  umgebogen  ist,  und  deren  aufsteigender  Schenkel  mit  einer 
iautschukröhre  und  Quetschhahn  versehen  ist.  Auf  der  Zinnlösung 

schwimmt  eine  etwa  10  mm  hohe 
Schicht  von  Petroleum,  welche 


Fig.  119. 


den  Zutritt  der  Luft  vollkommen 
abschliesst.  Bei  mehreren  Titer- 
stellungen in  Zwischenräumen 
von  mehreren  Wochen  fand  sich 
der  Titer  vollkommen  gleich. 
Man  steckt  die  Pipette  mit  der 
Spitze  in  diese  Kautschukröhre, 
öffnet  den  Quetschhahn  und  lässt 
die  Flüssigkeit  etwas  über  die 
Marke  steigen , dann  lässt  man 
bis  an  die  Marke  ausfliessen,  und 
entleert  die  Pipette  in  die  be- 
reits in  einer  Kochflasche  erhitzte 


Aufbewahren  von  Zinnchlorür.  Finfüllen  von  Zinnchlorür  in  die 

Bürette. 

rohe.  Will  man  aus  diesem  Gefasse  in  eine  Bürette  ausfüllen,  so  setzt 

iian  ein  kleines  umgebogenes  Glasröhrchen  zuerst  auf.  Arbeitet  man 
ur  mit  der  Bürette,  so  kann  man  auch  in  einer  gewöhnlichen  cylin- 
rischen  Spritzflasche  das  Zinnchlorür  aufbewahren,  wo  man  ebenfalls 
ine  Schicht  Petroleum  auf  die  Lösung  giesst.  Durch  Einblasen  von 
•uft  steigt  die  Zinnchlorürlösung  vom  Boden  auch  in  die  Steigröhre, 
nd  aus  ihrem  herabgehenden  Schenkel  in  die  Bürette.  Auch  dient 
azu  sehr  gut  die  Flasche  mit  Kautschukballon,  Fig.  120,  mit  einer 
’etroleumschicht. 
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Die  Oxydatiüu  des  Zinncblorürs  lässt  sich,  nach  den  im  liiesicei 
Laboratorium  gemacliten  Erfahrungen,  auch  leicht  verhüten,  wenn  ma, 
die  Vorrathsflasche  mit  Hülfe  eines  rechtwinkelig  gebogenen  Glasrohref 

mit  einem  Hahn  der  Gasleitung  verbindet.  Der  Titer  der  Lösung  bleili 
völlig  unverändert.  ' 


Die  Zinnlosung  ist  hier  die  eigentliche  Maassflüssigkeit  und  dil 
Jodlösung  hat  eine  unbestimmte,  aber  gegen  die  Zinnlösung  festgestelui 
Starke.  Der  Werth  der  Zinnlösung  wird  gegen  eine  titrirte  Eisen 
Chloridlösung  festgestellt. 

Man  hat  nun  den  W erth  der  Zinnchlorürlösung  auf  Eisen  zu  stellen 
nachdem  man  vorher  die  Zinnchlorürlösung  gegen  die  Jodlösung  fesH 
gestellt  hat.  Zu  dem  letzten  Zwecke  misst  man  1 ccm  Zinnchlorürlösun| 
mit  einer  feinen  Pipette  ab,  lässt  sie  in  wenig  Wasser  fliessen,  set^ 
Stärkelösung  zu  und  titrirt  mit  der  Jodlösung  aus  der  Blasebürett| 
auf  Blau.  Die  Zahl  der  Cubikcentimeter  Jodlösung  gegen  1 ccm  Zinrt 
lösung  notirt  man.  Man  misst  nun  ferner  10  ccm  Eisenlösung 
einer  Pipette  ab,  lässt  sie  in  eine  Kochflasche  fliessen,  setzt  etwas  Sals^i 
säure  hinzu  und  bringt  die  Flüssigkeit  auf  einem  Drahtnetz  zui|j 
Kochen.  Jetzt  lässt  man  die  Zinnchlorürlösung  ebenfalls  aus  eine|! 
Blasebürette  einfliessen,  bis  die  allmälig  schwächer  werdende  Farbe  deji 
Eisenchlorids  durch  den  letzten  Tropfen  in  Farblos  übergeht.  Mail 
lässt  bedeckt  abkühlen , was  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  ba 
fördert  werden  kann.  Es  wird  Stärkelösung  zugesetzt  und  mit  def 
Jodlösung  bis  zur  Blaufärbung  titrirt.  Die  Jodlösung  berechnet  ma^ 
nach  dem  gefundenen  Titer  auf  Zinnchlorür  und  zieht  diese  Zahl  voj 
dem  verwendeten  Zinnchlorür  ab.  Der  Rest  ist  der  Werth  der  Zinii 
lösung  für  0,1  g metallisches  Eisen. 

Bei  der  Analyse  verfährt  man  in  gleicher  Weise.  Das  Eiseneit 
löst  man  in  Salzsäure  durch  längeres  gelindes  Kochen  mit  reiner  Sal2f 
säure,  oxydirt  nöthigenfalls  mit  einigen  Körnchen  chlorsauren  Kaliums^ 
kocht  das  Chlor  weg  und  verfährt  dann  wie  oben.  Aus  dem  Titer  dej 
Zinnlösung  berechnet  man  das  Eisen.  Diese  Methode  giebt  in  geübtei 
Händen  gute  Resultate.  j 

Die  vorstehende  Methode  ist  von  Uelsmann  abgekürzt  wordeij 
Das  Verschwinden  der  letzten  Spur  der  gelblichen  Farbe  der  heisse j 
Eisenchloridlösung  und  der  Uebergang  in  Farblos  ist  das  Ende  dej 
Operation.  Die  Methode  geht  ganz  glatt  und  ist  unstreitig  die  kürzestlJ 
für  jede  Eisenbestimmung.  Man  löst  die  Substanz  in  Salzsäure 
sichert  die  Umsetzung  in  Oxyd  oder  Chlorid  durch  kleine  Mengen  voll 
chlorsaurem  Kalium , welche  man  in  die  kochende  Flüssigkeit  bringti 


Drahtnetze  von  Messingdraht  mit  acht  bis  neun  Drähten  auf  dei 
Ceutimeter  schützen  sehr  gegen  das  Bersten  der  Glasgefässe,  da  sie  die  Stich  ; 
flamme  weit  besser  vertheilen,  wie  eiserne  Drahtnetze,  und  nicht  leicb 
durchbrennen. 

Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie  16,  50. 
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3 alles  Oxydul  in  Oxyd  übei’gegangen  ist  und  das  übei’schüssige 
, lorsaure  Kalium  durch  Kochen  zersetzt  ist.  Zwei  Umstände  sichern 
I s Gelingen  der  Analyse:  1.  die  Flüssigkeit  muss  einen  Ueberschuss 
1 Salzsäure  enthalten,  concentrirt  und  nahe  dem  Siedepunkte  sein; 
1 darf  dieselbe  nach  der  Reduction  keine  Färbung  oder  einen  ge- 
I *bten  Niederschlag  aufweisen. 

1 Am  schönsten  sieht  man  den  Uebergang  von  Gelb  in  Farblos  in 


»er  Porcellanschale  bei  Tageslicht,  dagegen  weniger  bei  künstlichem 
chte,  weil  dabei  Gelb  zu  sehr  ausgelösc  wird.  Wenn  man  auf  etwa 
ccm  Flüssigkeit  25  ccm  concentrirte  Salzsäure  zugiebt  und  die  Zinn- 
■ lorürlösung  zu  der  heissen  Auflösung  tropfenweise  hinzufügt,  so 
sst  sich  das  Ende  der  Reduction  leicht  erkennen. 

Was  man  der  Methode  entgegengestellt  hat,  ist,  dass  der  Ueber- 
ong  aus  einem  sehr  schwachen  Gelb  ins  Farblose  nicht  scharf  genug 
Bei  verdünnten  Lösungen  ist  das  richtig,  nicht  aber  bei  con- 
latrirten.  Es  soll  deshalb  auch  die  Zinnchlorürlösung  nicht  zu  ver- 
uunt  sein;  am  besten  hat  dieselbe  die  Stärke,  dass  sie  der  empirischen 
k : >'3en Chloridlösung  annähernd  gleich  ist.  Aus  diesem  Grunde  hat  auch 
!f|<’esenius  das  Rückmessen  mit  Jodlösung  empfohlen. 


i 


T 


e 1 1 u r. 


ii  B.  Brauner  1)  gründet  eine  Methode  der  Bestimmung  auf  Re- 
j cction  einer  salzsauren  Lösung  von  Tellurdioxyd  mittelst  eines  Ueber- 
i i'iusses  von  Zinnchlorür  und  Titrirung  des  letzteren  mit  Jodlösung: 

\ TeCl4  -f  2SnCl2  = Te  -f  2SnCl4, 

[ TeOa  -f  2SnCl2  + 4HC1  = Te  + 2SnCl4  + 2H2O. 

IAls  Zinnchlorürlösung  benutzt  Brauner  eine  solche,  welche  80  g 
m im  Liter  enthält.  Das  Zinn  wird  in  200  ccm  Salzsäure  gelöst, 
3h  der  Lösung  weitere  450  ccm  Salzsäure  hinzugefügt  und  mit  Wasser 
1000  ccm  verdünnt.  Die  Jodlösung  enthält  7 g Jod  (in  10  g Jod- 
ilium  gelöst)  im  Liter;  der  Wirkungswerth  gegen  die  Zinnlösung 
■ rd  besonders  festgestellt.  Die  zu  bestimmende  salzsaure  Tellurlösung 
lucirt  man  mit  Zinnchlorür  unter  Erwärmen.  So  lange  die  Reduction 
::3h  nicht  vollendet  ist,  setzt  sich  das  Tellur  nur  langsam  ab,  letzteres 
■'tt  jedoch  bald  ein,  wenn  Zinnchlorür  vorwaltet.  Ist  dies  der  Fall, 
idet  sich  also  kein  Niederschlag  mehr,  so  verdünnt  man  mit  aus- 
i tochtem  Wasser  bis  zu  einem  bestimmten  Volumen,  lässt  in  einer 
ihlensäureatmosphäre  erkalten  und  bestimmt  den  Ueberschuss  an 
mchlorür  in  einem  aliquoten  Theile  der  Flüssigkeit  mittelst  Jod- 
Liung. 

Den  Werth  der  Zinnchlorürlösung  kann  man  auf  reines  Jod  oder 
f reines  Tellurdioxyd  stellen. 


Monatshefte  f.  Chemie  2,  526.  Weitere  Methoden  siehe  S.  229. 
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1 ccm  Vio-unterschwefligsaures  Natrium  = 0,000798g Ozon  (0{ 


Das  Ozon  scheidet  Jod  aus  Jodkalium  aus,  und  dies  kann  n» 
Vio"  oder  Vioo'uoterschwefligsaurem  Natrium  gemessen  werden.  M; 
fängt  das  Ozon  in  einer  Lösung  von  reinem  Jodkalium  auf,  indem  m, 
die'  ozonisirte  Luft  aus  einer  dünnen  Spitze  einer  Glasröhre  in  d( 
feinsten  Blasen  durch  die  Jodkaliumflüssigkeit  durchgehen  lässt.  M. 
kann  sich  dazu  einer  in  einem  stumpfen  Winkel  gebogenen  Glasröh 
bedienen  oder  eines  Li e big’ sehen  Kugelapparates.  Vulkanisb 
Kautschukröhren  sind  natürlich  zu  vermeiden;  die  Verbindungen  könnr 
mit  gebranntem  Gyps  hergestellt  werden.  Zu  dem  zersetzten  Je» 
kalium  fügt  man  etwas  klare  Stärkelösung  und  dann  die  Vioo-Maaa 
flüssigkeit  bis  zur  Entfärbung. 

Jodkalium  wird  durch  Ozon  in  freies  Jod  und  Kali  umgesetii 
Allein  beide  wirken  auf  einander  ein,  indem  jodsaures  Kalium  und  Jo»i 
kalium  entstehen.  Um  dies  zu  verhindern,  muss  das  Kali  mit  ein 
schwachen  Säure  gesättigt  werden,  welche  nicht  im  Stande  ist,  Jot 
wasserstoffsäure  in  Freiheit  zu  setzen ; eine  solche  ist  die  Kohlensäu, 
Man  setzt  bei  der  Ozonmessung  immer  kleine  Mengen  eines  mit  Kohle 
säure  gesättigten  Wassers,  sogenannten  Sodawassers,  hinzu,  und  titri 
zuletzt  mit  frisch  bereitetem  Vioo'^oterschwefligsaurem  Natrium. 

Um  den  Ozongehalt  der  Atmosphäre  zu  bestimmen,  bedarf  m^ 
eines  mit  Zählwerk  versehenen  Aspirators.  Wenn  man  den  Bunseri 
sehen  Wasseraspirator  anwendet,  so  muss  ein  Gasmesser  nach  der  Af 
der  Leuchtgasuhi’en  zwischen  dem  Absorptionsgefässe  und  dem  Aspiratj 
angebracht  werden.  Die  Luft  muss  unmittelbar  in  den  Absorption; 
apparat  und  nicht  durch  den  Gasmesser  eintreten.  Man  muss  ganpj 
Cubikmeter  Luft  durchsaugen,  wenn  man  messbare  Grössen  Ozon  e|| 
langen  will,  und  da  hierbei  die  zur  Sättigung  des  Kalis  erforderlicl| 
freie  Kohlensäure  allmälig  fortgeführt  werden  würde,  so  muss  man  djl 
dünne  Jodkaliumlösung  einschliesslich  der  Stärkelösung  mit  etw; 
doppeltkohlensaurem  Kalium  oder  noch  sicherer  doppeltkohlen  saure 
Ammonium  versetzen.  Das  durch  Ozonwirkung  frei  werdende  Kaliu 
hydrat  findet  dann  genügend  Kohlensäure  zur  Bindung,  um  nicht  me 
auf  Jod  zu  wirken. 


E 


Salpetersäure. 


1 ccm  zehntel-unterschwefligsaures  Natrium  = 0,001797  g NjO.-,, 
ln«  „ „ = 0,0028296  „ NaNOj, 

ln«  « « = 0,003364  „ KNO3. 

Nachdem  die  Bestimmung  des  Eisenoxyds  durch  Jodkalium  un 
unterschwefligsaures  Natrium  gegeben  war,  lag  es  sehr  nahe,  di 


S a 1 j)  e l e r s ä u !•  e. 


• 363 


: ..Ipetersäure  durch  das  von  ihr  gebildete  Eisenoxyd  zu  bestimmen. 
; 5 entstand  dadurch  eine  directe  Bestimmung,  während  die  Methode 
i >n  Pelouze  nur  eine  Restbestimmung  war,  welche  hei  kleinen  Mengen 
>;  -isicher  wurde. 

; Die  Salpetersäure  wird  von  Eisenoxydul  in  der  Art  zersetzt,  dass 
1 1 ^ senoxydsalz  und  Stickstolfoxydgas  gebildet  wird  ; 


Fig.  121. 


GFeCla  H-  2HN0g  -f  6 HCl  = dFeaClg  -f  2 NO  4HaO. 

Als  Eisenoxydulsalz  dient  am  besten  das  bereits  mehrfach  er- 
ahnte schwefelsaure  Eisen oxydul-Ammonium,  für  Kalisalpeter  würden 
•X  195,64  11/3,84  Gewichtstheile  dieses  Salzes  nöthig  sein.  Dies 

:trägt  die  11,73 fache  Menge  des  Kalisalpeters,  also  im  höchsten 
: .Ile  die  12  fache  Menge.  Da  ein  Ueberschuss  des  Eisenoxydulsalzes 

vorhanden  sein  muss,  dieser  aber  das  Aus- 
treiben des  Stickoxydgases  durch  Kochen 
erschwert,  so  hat  man  diesen  Ueberschuss 
in  allen  Fällen  möglichst  klein  zu  neh- 
men. Die  Zersetzung  muss  wegen  des 
nachher  anzuwendenden  Jodkaliums  mit 
Salzsäure  bewirkt  werden. 

Die  Operation  wird  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Das  abgewogene  zu 
prüfende  salpetersaure  Salz  bringt  man 
in  eine  kleine  Kochflasche  (Fig.  121)  von 
100  bis  150  ccm  Inhalt,  welche  mit  einem 
Kautschukventil  versehen  ist.  In  den 
durchbohrten  Stopfen  von  Kautschuk  setzt 
man  eine  nicht  unter  6 mm  weite  Glas- 
röhre , die  unten  schief  abgeschliffen  und 
am  äusseren  Ende  mit  einem  Kautschuk- 
rohre von  etwa  50  mm  Länge  versehen 
Flasche  mit  Kautschukventil.  piege  Rgj^^e  ist  oben  mit  einem 

issiven  Glasstahe  geschlossen;  sie  muss  wenigstens  eine  Wandstärke 
TD  3 mm  haben.  In  den  mittleren  Theil  macht  man  mit  einem  scharfen 
' d befeuchteten  Messer  einen  Längsschnitt  von  7 bis  8 mm  Länge, 
ilem  man  die  Röhre  über  den  Finger  legt  und  nun  die  eine  Seite 
rr  Wand  durchschneidet.  Es  bildet  dieser  Schnitt  ein  sehr  gut 
Liiliessendes  Ventil,  da  er  Dämpfe  von  innen  nach  aussen  entweichen, 
gegen  keine  Luft  eindringen  lässt,  weil  sich  die  beiden  Schnittflächen 
tt  auf  einander  drücken.  Es  muss  auch  die  Röhre  deshalb  so  dick- 
>ndig  sein,  damit  sie  den  Druck  der  Atmosphäre  tragen  kann,  ohne 
’ bst  platt  gedrückt  zu  werden.  Es  eignet  sich  dazu  schwarzei 
uutschuk  nicht  gut,  weil  er  auf  der  Schnittfläche  wieder  so  stark 
härirt,  dass  sich  der  Schnitt  schliesst,  wodurch  nachher  ein  Platzen 
r Kochflasche  eintreten  kann.  Vulkanisirter  Kautschuk  dient  besser 
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Fig.  122. 


zu  diesem  Zwecke,  und  in  jedem  Falle  untersucht  man  vor  dem  Qj 
brauche  den  Schnitt,  ob  er  noch  ollen  ist. 

Nachdem  die  Substanz,  die  genügende  Menge  Eisenoxydulsalz,  eiei^ 
Magnesit-  oder  Kalkspathstücke  und  eine  bedeutende  Menge  Salzsäui 
in  der  Flasche  ist,  beginnt  man  mit  der  Zersetzung  auf  einer  kleincj 
Flamme.  Beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grünlich -braui 
und  unter  heftigem  Kochen  treibt  man  das  Stickoxydgas  vollständj 
aus,  was  man  daran  erkennt,  dass  die  Flüssigkeit  die  rein  gelbe  Farll 
des  Eisenchlorids  angenommen  hat.  Man  lässt  im  Allgemeinen  etrt 
die  Hälfte  der  Salzsäure  verdampfen.  Nachdem  man  die  Flamme  enj 
fernt  hat,  dauert  das  Kochen  noch  eine  Zeit  lang  fort,  und  wird  durcj 
Einsetzen  der  Flasche  in  kaltes  Wasser  noch  einmal  wegen  d| 
Vacuums  sehr  stürmisch.  Nach  einigem  Abkühlen  entfernt  man  d^ 
Stopfen  und  wirft  eine  entsprechende  Menge  Jodkalium  in  die  Flascl^ 
und  bedeckt  die  Flasche  mit  einem  Glastrichter,  welcher  unten  z{ 

geschmolzen  und  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  iii 
um  Verdunstung  von  Jod  zu  verhindern.  Df 
Ganze  lässt  man  einige  Zeit  warm  stehen,  u| 
die  Umsetzung  zwischen  Eisenchlorid  und  Jo4i 
Wasserstoff  zu  vollenden.  Nach  vollständige'! 
Erkalten  hebt  man  den  Trichter  ab,  spritzt  dij 
Spitze  desselben  mit  Wasser  ab,  fügt  Stärk' 
lösung  hinzu  und  titrirt  das  freie  Jod  in)j 
zehntel-unterschwefligsaurem  Natrium.  Nacl  • 
dem  dies  geschehen,  lässt  man  noch  eine  Zelj 
lang  in  gelinder  Wärme  stehen,  um  sich  zu  übe»^ 
zeugen,  ob  die  blaue  Farbe  zurückkehrt,  uijf 
nimmt  sie  mit  einigen  Tropfen  Maassflüssigke|^ 
wieder  weg.  i 

Sehr  gut  gelingt  die  Bestimmung  der  Salpetersäure,  wenn  majjj 
die  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  Eisendoppelsalz  in  einem  Koclj*l 
kölbchen  vornimmt,  durch  welches  man  einen  Strom  Kohlensäure  durcjij 
gehen  lässt.  Die  Vertreibung  des  Stickoxydgases  geschieht  daduri 
viel  leichter  als  durch  blosses  Kochen.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  unt 
Ueberleiten  von  Kohlensäure  erkalten,  bringt  sie  dann  in  eine  Stöps 
flasche  (Fig.  122),  in  welcher  man  sie  unter  Verschluss  mit  dem  Jo 
kalium  digeriren  kann.  Auch  diese  Flasche  füllt  man  rasch  m 
Kohlensäure,  indem  man  den  Hahn  des  Entwickelungsapparates  we 
öffnet,  dann  die  Röhre  herauszieht  und  den  Stopfen  aufsetzt.  Ei 
Vorzug  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  grüne  Färbung  dt 
Eisenoxydulsalzes  sieht  und  dadurch  von  der  Gegenwart  der  Salpetei 
säure  überzeugt  sein  kann. 

Da  die  Salpetersäure  3 Aeq.  Sauerstoff  abgiebt,  die  Lösung  de 
unterschwefligsauren  Natriums  aber  auf  1 Aeq.  Jod  gestellt  ist,  so  ba 
1 ccm  dieser  Flüssigkeit  nur  den  Werth  von  ’/s  eines  Vioöoo 
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petersäure,  ist  also  = 


0,005391 


— 0,001797g  NgO.T»  und  ebenso. 


nn  man  das  salpetersaure  Salz  selbst  berechnen  will,  Vsoooo  ^eq- 
I salpetersauren  Salzes. 

Es  wurden  0,390  g Kalisalpeter  mit  Eisenvitriol  und  Salzsäure 
,cocht  und  mit  Jodkalium  zersetzt  und  dann  zuletzt  mit  117,3  ccm 
ntel-unterschwefligsaurem  Natrium  entfärbt.  Das  Aequivalentgewicht 

Kalisalpeters  zu  100,92  macht  1 ccm  der  Flüssigkeit  = ^00>0^ 

® 30000 

0,003363g  Kalisalpeter,  und  diese  mit  117,3  multiplicirt , geben 
•944  g Kalisalpeter  statt  0,390  g. 

Ebenso  erforderten  0,270  g Kalisalpeter  80,4  ccm  der  Maassfiüssig- 
t,  und  diese  Menge  entspricht  80,4  X 0,003363  = 0,2709  g Kali- 
'oeter. 

0,5  g salpetersaures  Baryum  enthalten  nach  der  Formel  0,206  g 
; petersäure.  Es  wurden  111,6  ccm  unterschwefligsaures  Natrium 
Ibraucht.  Diese  entsprechen  111,6  X 0,001797  = 0,2008  g Salpeter- 
rre. 

Diese  Resultate  sind  befriedigend  und  haben  den  Vorzug,  directe 
i|jssungen  und  keine  Restbestimmungen  zu  sein. 

Eder^)  zieht  vor,  das  gebildete  Eisenchlorid  mittelst  Zinnchlorür 
1 bestimmen.  Da  man  mit  Hülfe  von  überschüssiger  Salzsäure  die 
iireaction  ohne  Jod  ermitteln  kann,  so  dürfte  dieser  Weg  vielleicht 
Jacher  sein. 

Die  auf  den  Namen  Marx-)  lautende  Bestimmungsmethode  der 
i[ petersäure  mit  Indigolösung  ist  schon  von  Boussignault^)  im 
ire  1858  beschrieben  und  angewendet  worden.  Inzwischen  ist  diese 
hhode  von  verschiedenen  Chemikern  (Trommsdorff,  Goppels- 
ler,  V.  Bemelen,  Kübel  und  Tiemann,  Warrington  u.  A.)  an- 
^endet,  beziehungsweise  modificirt  worden.  Die  verschiedenen  Ur- 
’.de  über  den  Werth  dieser  Methode  scheinen  auf  die  Unreinheit  des 
t ewandten  käuflichen  Indigos  zurückzuführen  zu  sein,  denn  J.  Skal- 
:it'^),  welcher  sich  einer  Lösung  von  reinem  Indigotin  in  Schwefel- 
re  zur  Ausführung  der  Bestimmung  bediente,  erhielt  sehr  befriedi- 
i-de  Resultate.  Nach  den  Erfahrungen  von  Skaiweit  ist  die  Methode 
Bestimmung  von  Salpetersäure  in  Brunnenwasser  ganz  besonders 
i i'.ignet.  In  starker  Verdünnung  geht  das  Indigotin  durch  Einwirkung 

1 Salpetersäure  in  Isatin,  unter  Bildung  von  Stickstoffoxydgas  und 
■ sserstofFsuperoxyd  •’),  über : 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  16,  282. 

3)  Ibid.  7,  412. 

Compt.  rencl. 

“•)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  4,  1. 
Ibid.  4,  248. 
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3 C16H10N2O2  -1-  4 HNO;,  — 3 C,,;  II,oN2  04  -f  4 NO  -}-  2H.,0 
Indigotin  Isatin 

C16II10N2O2  -f  2II2O2  = Ci6H,oN2  04  -f-  2H2O. 

Die  Ueberführung  des  Indigotins  in  Isatin  erfolgt  auch  durci 
Chamäleon,  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Indigotin  sich  in  einf* 
Verdünnung  von  1 ; 10  000  befindet: 

4KM11O4  + 5C16H10N2O2  + 6H2SO4 
= 5CiöHioN204  -I-  4MnS04  + 2K2SO4  + GII2O. 

Das  Indigotin  verbraucht  also  die  doppelte  Menge  von  Chamäleo; 
wie  die  Oxalsäure: 


2KMn04  -f  5C2H2O4  -f  3H2SO4 
= K2SO4  + 2MnS04  + IOCO2  + 8H0O. 

1 ccm  Zehntel -Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  ist  al.s| 
äquivalent 

5 . 2,6146 

^ = 6,5365  mg  Indigotin. 


Skaiweit,  welcher  mit  Hülfe  dieser  Reaction  das  künstlich 
Indigotin  von  von  Baeyer  bestimmte,  erhielt  100,21  Proc.  Indigotir 
statt  100,  also  ein  sehr  befriedigendes  Resultat.  Die  Indigotine  dei 
Handels  zeigten  alle  einen  Gehalt  an  fremden  Substanzen,  welche  aa 
das  Chamäleon  ähnlich  wie  Indigotin  einwirkten. 

Als  Normallösung  benutzt  Skaiweit  eine  solche  von  1 : 500(j 
Man  löst  reines  Indigotin  in  englischer  Schwefelsäure,  verdünnt  nacl 
erfolgter  Lösung  zuerst  mit  wenig  Wasser  (etwa  so  viel,  als  Schwefel! 
säure  angewendet  wurde)  und  verdünnt  alsdann  weiter,  bis  die  ei] 
wähnte  Concentration  erreicht  ist.  10  ccm  dieser  Lösung  zeigen,  nacH 
der  Marx’schen  Methode,  fast  genau  4,4mg  Salpetersäure  an. 

Wenn  der  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht  gar  zu  gering  ist,  s< 
wendet  man  bei  Bestimmung  derselben  in  Brunnenwasser  nur  lOccnj 
(sonst  bis  50  ccm)  an,  versetzt  mit  20  ccm  concentrirter  Schwefelsäuri 
und  lässt  sofort  zu  der  heissen  Flüssigkeit  die  Indigotinlösung  bis  zun 
bleibenden  Blau  hinzufliessen.  In  einem  zweiten  Versuche  ermittel 
man  die  Menge  von  Indigotinlösuug , welche  zur  Hervorrufung  dei 
Lndreaction  in  einer  gleichen  Menge  destillirten  Wassers  erforderlicl 
ist  und  bringt  dieselbe  in  Abzug. 

A.  Longi  ^)  hat  gefunden,  dass  eine  Lösung  von  schwefelsauren 
Zinnoxydul  (nicht  Zinnchlorür)  die  Lösung  eines  salpetersauren  Salze 
in  der  Art  reducirt,  dass  vier  Molekeln  des  Salzes  einer  Moleke 
Salpetersäure  entsprechen. 

4SnS04  -f-  2I-INO3  + 4II2SO4  = 4Sn(S04)2  -f  N2O  -f  öILjO. 


’)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbeuiie  24,  23. 
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Zur  Erkennung  der  Endreaction  bedient  man  sich  des  Diphenyl- 
,ns  als  Indicator,  welches  in  Salpetersäure  enthaltenden  Lösungen 
3 blaue  Färbung  hervorruft.  Obige  Reaction  verläuft  nur  glatt  bei 
vesenheit  einer  bestimmten  Menge  von  Schwefelsäure;  auf  ein 
r||  umen  der  salpetersäurehaltigen  Lösung  fügt  man  3,5  Volumen 
.'Wefelsäure  hinzu.  Als  Zinnsalz  dient  das  von  Marignac  dar* 
•.eilte  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kalium  [KaSn  (SO.t)2].  Man 
etwa  40  g des  Salzes  in  circa  800  ccm  Schwefelsäure  (gleiche 
•umen  concentrirte  Schwefelsäure  und  Wasser)  und  bewirkt  die  voll- 
äjudige  Lösung  durch  tropfen  weises  Hinzufügen  von  concentrirter 
^ <!säure.  Der  Titer  der  Lösung  wird  mit  Jod  gestellt  und  event.  mit 
’ '.el  Schwefelsäure  verdünnt,  dass  dieselbe  0,011735  g Zinn  in  1 ccm 
I 1 lält. 

I ; Zu  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  fügt  man  einen  bis  zwei  Tropfen 
nr  schwefelsauren  Lösung  von  Diphenylamin  und  die  nöthige  Menge 
Schwefelsäure  und  lässt  die  Zinnsulfatlösung  aus  der  Bürette 
ziifliessen,  bis  die  blaue  Färbung  nicht  wieder  verschwindet  und 
! gelbliche  Färbung  dauernd  eintritt.  Die  Methode,  welche  sich 
iugsweise  zur  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Salpetersäure 
-let,  liefert  genaue  Resultate,  Will  man  dieselbe  zur  Titrirung 
L'centrirter  Lösungen  anwenden,  so  muss  man  sie  vorher  stark  mit 
:3ser  verdünnen. 

F.  Gooch  und  H.  Grüner  bestimmen  salpetersaure  Salze  auf 
•^metrischem  Wege  in  der  Art,  dass  sie  die  Nitrate  auf  Mangan- 
rirür  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oxydirend  einwirken  lassen.  Die 
bildenden  höheren  Chloride  des  Mangans  zersetzen  sich  beim 
ritzen  unter  Abgabe  von  Chlor  und  Rückbildung  des  ursprünglich 
iiandenen  Manganchlorürs.  Zur  Ausführung  der  Methode  destillirt 
i in  einem  geeigneten  Apparate,  in  welchem  die  Luft  durch  Kohlen- 
;:yd  verdrängt  wird,  die  Mischung  des  salpetersauren  Salzes  (circa 
lg)  mit  10  bis  20  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  Manganchlorür 
ioncentrirter  Salzsäure  und  leitet  das  freiwerdende  Chlor  in  Jod- 
umlösung.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  Thiosulfat  gemessen. 

Die  Grundlage  dieser  Methode  ist  keine  sichere  und  in  der  Aus- 
rung  bildet  dieselbe  keine  Erleichterung. 

Eine  weitere  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  von 
le  Konink  und  E.  Nihoul  ’)  gründet  sich  auf  die  bekannte  Zer- 
rung der  Nitrate,  welche  bei  der  Behandlung  derselben  mittelst  eines 
erschusses  von  Salzsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  erfolgt, 
bkt  Salzsäure  auf  die  in  Freiheit  gesetzte  Salpetersäure  ein,  so 
♦iteht  als  Hauptreactionsproduct  Chlor: 

HNO3  -f  3HC1  = 3C1  + NO  2II2O  (1). 


0 Zeitsclir.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  477. 


Ausser  Chlor  können  indess  auch  Nitrochloride  entstehen : 

IINOg  -f  3 HCl  = NOCl  -f  CI2  + 2II2O  (21 

HNO3  + HCl  = NO2CI  + II2O  (31 

jedoch  verläuft  unter  gewissen  Bedingungen  die  Reaction  nur  im  Sini. 
der  Gleichung  (1).  ‘ 

Die  Zersetzung  des  Nitrates  durch  Salzsäure  geschieht  in  dem  ij 
Fig.  123  abgehildeten  Apparate.  In  das  mit  C bezeichnete  Kölbchei 
von  30  bis  40  ccm  Inhalt  bringt  man  die  zu  untersuchende  Substanl 
und  fügt  für  jedes  Decigramm  derselben  2 bis  3 ccm  Wasser  hinzi 
Durch  den  Stopfen  des  Kolbens  geht  ein  Rohr,  welches  fast  bis  zui 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  reicht,  dasselbe  hat  zwei  Ansätze,  von  welchem 
der  eine  mit  einem  Salzsäureentwickelungsapparat,  der  andere  mit  einen 
Kipp’ sehen  Kohlensäureapparat  (und  zwischengeschalteten  Wasch 

Fig.  123. 


flaschen)  verbunden  ist.  Die  seitliche  Röhre  des  Kölbchens  C ist  inij 
zwei  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  Volhard’schen  Condem 
satoren  D und  D verbunden,  welche  mit  Jodkaliumlösung  theilweis^ 
gefüllt  sind.  Endlich  ist  der  Apparat  mit  einem  Quecksilberverschluss 
in  Verbindung,  um  den  Rücktritt  der  Luft  zu  verhindern,  was  in  Folg« 
der  Absorption  des  Salzsäuregases  und  Absorption  des  Chlors  unver- 
meidlich sein  würde.  Der  Verschluss  besteht  aus  einer  engen  Glas 
röhre,  welche  durch  einen  zweifach  durchbohrten  Stopfen  eines  Erlen 
meyer’schen  Kolbens  führt  und  in  letzterem  2 bis  3 ccm  in  Quecksilbei 
eintaucht.  Die  zweite  Oeffnung  des  Stopfens  trägt  das  Abzugsrohr 
Man  treibt  nun  zunächst  mit  Kohlensäure  die  Luft  aus  dem  Apparate, 
bis  alles  Gas  vollkommen  von  Kalilauge  absoi’birt  wird,  dann  leitet 
man  Salzsäuregas  ein  und  sättigt  die  im  Kolben  befindliche  Flüssigkeit 
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nit  derselben.  Hierdurch  wird  soviel  Wärme  entwickelt,  dass  die 
ieaotion  bepnnt;  eventuell  kann  man  dieselbe  durch  schwaches  Er- 
värmen  unterstützen.  Man  unterhält  auch  während  dieser  Reaction 
den  Strom  von  Kohlensäure,  um  das  Eindringen  von  Luft  zu  verhindern 
,nd  das  Chlor  auszutrmben.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  sich  im 
mlben  keine  Gasblasen  mehr  entwickeln.  Man  erhitzt  nun  zum 
.ochen  und  treibt  durch  den  Kohlensäurestrom  die  letzten  Spuren  in 
le  Condensatoren.  Durch  Bestimmung  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods 
alt  einer  titrirten  Lösung  von  Natriumthiosulfat  ergiebt  sich  die 
IJenge  des  zu  bestimmenden  Nitrates.  Für  drei  Atome  freies  Jod  ist 
Mol.  oalpetersäure  in  Rechnung  zu  bringen. 

Bei  kleinen  Mengen  von  Nitrat  wendet  man  Vioo -Normallösung 
!iQ,  bei  grösseren  Mengen,  wie  10  mg  Salpetersäure,  i/jo-  oder  Y2o-Normal- 
ssung.  Die  Methode  liefert  genaue  Resultate,  auch  bei  kleinen  Mengen 
^Dn  Nitrat,  in  Gegenwart  verhältnissmässig  grosser  Mengen  fremder 
ilze.  Nicht  anwendbar  ist  dieselbe  bei  Gegenwart  von  oxydirenden 
obstanzen,  wie  Nitriten,  Chloraten,  Jodaten,  Chromaten,  ebensowenig 
? u Anwesenheit  schwefligsaurer  Salze.  Dagegen  ist  die  Anwesenheit 
)Dn  Chlorüren,  Carbonaten  und  Bromüren  ohne  Einfluss. 

Das  Verfahren  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  von  chlorsauren 
ailzen  anwenden,  wobei  noch  günstigere  Resultate  sich  ergeben,  als 
M Nitraten.  Die  Zersetzung  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung: 

KCIO3  -f  6HC1  = Clg  -f  KCl  + 3H2O. 

6 Aeq.  Chlor  entsprechen  demnach  6 Aeq.  Jod  und  1 Aeq.  Kalium- 
1 lorat. 
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Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Vio- 
unterschweflig- 
saures  Natrium 
= 1 Proc.  Suhst. 

1 ccm 
Yio-unter- 
schweflig- 
saures 
Natrium 
ist  gleich 

Vi2  Aeq.  Chlor- 
säure   

CI2O5 

12,545 

S 

0,12545 

g 

0,0012545 

Ve  Aeq.  chlorsaures 
Kalium 

KCIO3 

20,038 

0,2038 

0,002038 

Chlorsäure  oder  chlorsaure  Salze  (Chlorate)  liefern,  durch  Erhitzen 
t concentrirter  Salzsäure  vollständig  zersetzt , wie  die  chromsauren 
"iZe  6 Aeq.  Chlor.  Ob  sich  hier  Zwischenstufen  von  unterchloriger 
!3r  chloriger  Säure  zuerst  bilden,  ist  für  das  Endresultat  ganz  gleich- 
artig. 

' Mohr’s  Titrirmethode.  24 
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Bei  überschüssiger  Salzsäure  tritt  immer  die  letzte  Zei-setzung  ein. 
Man  bringt  starke  rauchende  Salzsäure  in  das  Zersetzungskölbchen  degi 
mehrfach  erwähnten  Destillationsapparates  (Fig.  108  u.  Fig.  110),  wirfti 
das  gewogene  Chlorsäure  Salz  hinzu,  verschliesst  augenblicklich  und, 
leitet  die  Zersetzung  durch  Erwärmen  ein.  Zuletzt  kocht  man  einigei 
Minuten,  um  alles  Chlor  überzutreiben. 

Da  das  chlorsaure  Salz  6 Aeq.  Chlor  liefert,  unsere  Normalflüssig- 
keit aber  nur  Yio  disponiblen  Sauerstoff  im  Liter  enthält,  so  tritt  jederj 
Cubikcentimeter  unterschwefligsaures  Natrium  in  der  Tabelle  mit  deroi 
sechsten  Theil  von  Vioooo  Aequivalent  auf.  ; 

Die  chlorsauren  Salze  zersetzen  sich  durch  Digestion  mit  starkeij 
Salzsäure  und  Jodkalium  in  dem  Digestionsglase  (Fig.  111,  S.  308)j 
vollständig.  j 

Es  wurde  0,1  g reines  chlorsaures  Kalium  in  dieser  Art  behandelt^ 
und  das  ausgeschiedene  Jod  erhielt  erst  50,4  ccm  Vio  - unterschweflig4 
saures  Natrium  und  dagegen  1,4  ccm  Yioo'Jodlösung.  Diese  m-acheri 
0,14  ccm  Vio-Jodlösung  und  von  50,4  ccm  abgezogen,  bleiben  50,26  ccn* 
zu  verrechnen.  Diese  mit  0,002038  multiplicirt,  gaben  0,1024  g chlort 
saures  Kalium  statt  0,1  g.  | 

Handelt  es  sich  um  Bestimmung  von  chlorsauren  Salzen  nebei| 
unterchlorigsauren  Salzen  (Hypochloriten)  und  Chloriden,  beispiels-» 

weise  um  Bestimmung  von  Calciumchlorat  neben  Calciumhypochloril  i 
und  Calcium  Chlorid , Bestimmungen , welche  bei  der  Darstellung  von  i 
Kaliumchlorat  in  Frage  kommen,  so  verfährt  man  nach  M.  Rosen- 
b a u m Y zur  Bestimmung  des  Chlorates  in  der  Art,  dass  man  zunächst!  j 
zur  Zersetzung  des  Hypochlorites  und  Entfernung  von  freiem  Chlort  | 
ein  bestimmtes  Volumen  der  Flüssigkeit  kocht  [3  CaCl202  = Ca(C103))! 

2 CaCl2]  und  nach  dem  Erkalten  einen  Ueberschuss  von  Eisern  | 
doppelsalzlösung  (1  : 10)  hinzufügt,  mit  Schwefelsäure  stark  ansäuerti 
und  kocht. 


12FeO  + CaClaOg  ~h  I8SO3  = 6Fe2(S04)3  4-  CaClg. 

Die  überschüssige,  nicht  zersetzte  Menge  von  Eisendoppelsalif 
titrirt  man  mit  Yio-Permanganatlösung  zurück: 

10FeSO4  + 2KMn04  -f  8 SO3  = 5Fe2(S04)3  -f  K2SO4  4-  2MnS04jl 

und  berechnet  aus  der  oxydirten  Menge  von  Eisendoppelsalz  daF 
Chlorat.  Das  Hypochlorit  wird  nach  dem  weiter  unten  beschriebenen' 
Pen  not’ sehen  Verfahren  mittelst  Natriumai’senitlösung  bestimmt:  1 

CaCl2  02  4“  AS2O3  As2  O5  4“  CaCl2"  i 


Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  80. 
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J odsäure. 

Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicbt 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  y,  Q-unter- 
scbwefligsaui'es 
Natrium 
= 1 Proc.  Subst. 

1 ccm 
Yio-unter- 
schweflig- 
saures 
Natrium 
ist  gleich 

).  Yi2  Aeq.  Jodsäure 

^2  O5 

27,74 

g 

0,2774 

g ' 

0,002774 

1.  i/e  Aeq.  jodsaures 
Kalium 

KJO3 

35,575 

0,35575 

0,0035575 

l!t. 


Versetzt  man  ein  jodsaures  Salz  mit  Jodkalium  und  dann  mit 
ialzsäure,  so  scheiden  sich  6 Aeq.  Jod  aus,  welche  in  dem  über- 
ßhüssigen  Jodkalium  gelöst  hleiben  und  mit  Yio"^iil^ei’schwefligsaurem 
^.’atrium  gemessen  werden  können,  . ■ i 

Die  Zersetzung  geht  nach  Lösung  der  Substanzen  und  Vermischung 
uugenhlicklich  vor  sich,  und  unmittelbar  darauf  kann  schon  die  Be- 
!;timmung  vorgenommen  werden.  Man  kann  aber  immer  die  Stöpsel- 
aasche  eine  Zeit  lang  stehen  lassen. 

0,1  g jodsaures  Kalium  mit  Jodkalium,  Stärke  und  Salzsäure  ver- 
sljeetzt,  erforderten  28,3  ccm  Natrium.  Diese 

lit  0,0035575  multiplicirt,  geben  0,10067  g jodsaures  Kalium  statt  0,1  g. 

Eine  andere  Methode  ist  von  Bunsen  angewendet  worden.  Sie 
testeht  darin,  dass  man  das  jodsaure  Salz  mit  einem  Ueberschusse 
tarker  Salzsäure  destillirt  und  das  übergehende  Chlor  in  Jodkalium 
fiuuffängt.  Bei  dieser  Zersetzung  bilden  sicli  stets  8 Aequivalente  Chlor, 
I . ährend  Jodmonochlorid  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  bleibt: 

Jg  O5  -\-  1 0 H CI  = 4 CI2  -j-  2 J CI  5 H2  Ö. 

Da  hier  8 Aeq.  Jod  durch  die  8 Aeq.  Chlor  in  dem  vorgelegten 
(odkalium  frei  werden,  so  werden  viermal  so  viel  Cubikcentimeter 
io"U^f6rschwefligsaures  Natrium  (2  J in  J2O5)  gebraucht,  als  dem  Jod 
II  der  Jodsäure  entspricht.  Es  muss  deshalb  der  Werth  eines  Cubik- 
fentimeters  Zehntellösung  zu  einem  Viertel  eines  zehntausendstel  Aequi- 
f alentes  genommen  werden.  Wenn  Jodsäure  J2O5  166,44  ist,  so  ist 
oei  dieser  Zersetzung 

1 ccm  ^/m-unterschwefligsaures  Natrium  = 0,004161  g J205j 
1 ^ „ r=  0,005338  g KJO3. 

Das  gebildete  Jodmonochlorid  ist  aber  immer  ein  Üüöhtiger  Körper, 
\ der  sich  durch  einen  penetranten  Geruch  bemerkbar  macht.  Wenn 
' twas  davon  mit  überdestillirt,  so  werden  die  Resultate  falsch.  Hier 
•st  die  Destillation  nicht  nur  entbehrlich,  sondern  geradezu  unsichere! 
•Is  die  Digestion,  welche  auch  mehr  Maassflüssigkeit  gebrauc  t un 
ladurch  schärfer  misst, 

24* 
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Jod. 


Broms 

ä u r e 

Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicbt 

Abzuwägende 
Menge  für 
IccmYo-unter- 
scbwefligsaures 
Natrium 
= 1 Proc.  Subst. 

1 ccm 
1 Vio-»nter- 
scbweflig. 

saures 
Natrium 
ist  gleich 

92.  yj2  Aeq.  Brom- 
säure   

93.  Yg  Aeq.  brom- 

Br2  05 

19,943 

S 

0,19943 

g 

0,0019943 

saures  Kalium  . . 

KBr  O3 

27,778 

0,27778 

0,0027778 

Die  Versetzung  und  Berechnung  ist  ebenso  wie  bei  Jodsäure,  und 
da  auch  ein  Bromchlorür  existirt,  so  ist  die  Digestion  der  Destillation 
entschieden  vorzuziehen. 


Ghromsäure. 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicbt 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Yio'Unter- 
scbwefligsaures 
Natrium 
= 1 Proc.  Subst. 

1 , 

1 ccm 

Vifl-unter- 

schweflig- 

saures 

Natrium 

ist  gleich 

94.  Yg  Aeq.  Cbrom  . 

Cr 

17,483 

g 

0,17483 

g 

0,0017483  1 

95.  Ye  Aeq.  Cbrom - 
Oxyd 

Cr2  0g 

25,463 

0,25463 

0,0025463  : 

96.  Ys  Aeq.  einfach- 
cbroms.  Kalium  . 

K2Cr04 

64,783 

0,64783 

1 

J 

0,0064783  ! 

97.  Ye  Aeq.  doppelt- 
chroms.  Kalium  . 

K2  CrgOy 

49,113 

0,49113 

1 

0,0049113 

Wird  ein  chromsaures  Salz,  z.  B.  saures  chromsaures  Kalium,  mit 
einem  Ueberschusse  rauchender  Salzsäure  gekocht,  so  entweichen 
6 Aeq.  Chlor: 

K2Cr2  07  -1-  14  HCl  = 6 CI  Cr2Cl6  + 2 KCl  -j-  7H2O 
6 KJ  6C1  = 6 J + 6 KCl. 

Diese  6 Aeq.  Chlor  machen  in  der  Vorlage  6 Aeq.  Jod  frei,  welche 
gemessen  werden.  Es  muss  also  für  jeden  Cubikcentimeter  ^/jo-unter- 
schwefligsauren  Natriums  der  sechste  Theil  eines  Vioooo  Aequivalentes 
in  Anrechnung  gebracht  werden  für  eine  Verbindung,  welche  2 Mol. 
Chrom  enthält.  Enthält  die  Verbindung  nur  1 Mol.  Chromsäure,  so 
wird  nur  halb  so  viel  Chlor , beziehungsweise  Jod  frei.  Es  muss  also 


i 


Chromsäure. 
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mn  der  Cubikcentimeter  doppelt  so  hoch  oder  Vs  eines  Vioooo  Aeq. 
■rechnet  sverden.  Daraus  erklärt  sich  die  Rubrik.  Die  Berechnung 
; f metallisches  Chrom  und  Chromonyd  ist  zulässig,  -a-eun  man  diese 
, irper  erst  durch  eine  chemische  Operation  in  Chromsäure  verwandelt 
; d dann  nach  der  Methode  bestimmt  hat. 

I Uebngens  besitzen  wir  auch  in  den  Eisenoxydulsalzen  ein  Mittel 
I -.se  Bestimmungen  mit  der  grössten  Schärfe  und  auf  reine  chrom- 
! ire  Salze  bezogen  auszuführen.  Wie  schon  früher  bemerkt  wurde 

i tLeonCrismer  1)  sich  mit  der  Einwirkung  von  verdünnten  Lösungen 
,j  lu  chromsaurem  Kalium  (K2Cr04)  auf  Jodkalium,  bei  Gegenwart  von 
’dünnter  Schwefelsäure  beschäftigt  und  gefunden,  dass  die  Zer- 
ij  .:zung  nach  folgender  Formel  verläuft: 

I ■; ia Cr04  + 6 K J + 8 Ha  SO4  = 5 Ka  S O4  + Cra  (S04)3  + 3 Ja  + 8 Ha 0. 


Die  Bestimmung  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  unterschweflig- 
lurem  Natrium  ist  indess  nur  bei  sehr  starker  Verdünnung  möglich, 
«sonst  die  Färbung  des  Chromoxydsalzes  störend  auf  die  Erkennung 
■ Endreaction  einwirkt. 

Die  Bestimmung  von  Chromat  neben  Bichromat  gründet 
Ison  2)  darauf,  dass  Lackmoid  gegen  Bichromate  neutral  und  gegen 
r I n’omate  alkalisch  reagirt.  Man  titrirt  die  Lösung  beider  mit  V2-Normal- 
iiwefelsäure,  bis  Lackmoidpapier  schwach  geröthet  wird. 

Seil  3)  führt  zur  Bestimmung  löslicher  Chromoxydsalze  die- 
I Den  in  chromsaure  Salze  übpr,  welche  jodometrisch  ermittelt  werden. 
Ueberführung  versetzt  man  die  Chromoxydsalzlösung  mit  Kali- 
lye  im  üeberschusse  und  oxydirt  unter  Erwärmen  mit  Wasserstoff- 
eäroxyd: 

Cra(0H)6  + 4K0H  -f  3H2O2  = 2KaCr04  + 8H2O. 

Lösliche  Chloride,  Bromide  und  Jodide  lassen  sich  nach  L.  de 
piinck  und  E.  NihouH)  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  die 
ung  mit  überschüssigem  Silberchromat  (durch  Umsetzung  von 
kemitrat  mit  Kaliumchromat  im  Verhältniss  der  Molekulargewichte 
dten)  behandelt  und  das  gebildete  lösliche  Chromat  jodometrisch 
|iimmt. 

iRCl  xAgaCr04  = R2Cr04  2 AgCl  -j-  (x — l)Ag2Cr04. 

Die  mitgetheilten  Resultate  zeigen  gute  Uebereinstimmung;  für 
‘ lue  Bestimmungen  ist  die  Löslichkeit  des  Silberchromates  in  Wasser 
126  378)  zu  berücksichtigen. 


Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  17,  642, 
The  Chem.  Trade  Journ.  1890,  p.  6,  92. 
®)  Chem.  News  54,  299. 

' D Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1891,  8.  295. 
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Jod. 


B a r y u m. 

1 ccm  Vio’Uiiterschwefligsaures  Natron  = 0,005094  g Baryt (BaO). 


Man  fällt  das  neutrale  Baryumsalz,  oder  eine  neutrale,  Baryuiii 
enthaltende  Flüssigkeit  in  der  Siedehitze  mit  einer  Lösung  von  einfacl 
chromsaurem  Kalium.  Der  Niederschlag,  der  sich  leicht  absetzt,  wirc 
auf  einem  Filter  ausgewaschen,  noch  feucht  in  eine  Stöpselflasch i 
gebracht,  darin  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  versetzt,  und  die  ven 
schlossene  Flasche  längere  Zeit  in  warmem  Wasser  digerirt  und  öftet 
umgeschüttelt.  Es  ist  auch  vortheilhaft,  die  Luft  aus  der  Flasche  durcf 
Kohlensäure  auszutreiben,  sei  es  durch  einen  Strom  mit  Hälfe  eine 
Kipp’ sehen  Apparates,  oder  dass  man  vor  dem  Verschliessen  ei 
kleine  Menge  doppeltkohlensaures  Natrium  hinein  wirft.  Nach  de 
Digestion  und  dem  Erkalten  öffnet  man  die  Flasche  und  misst  da 
freie  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natrium. 

Das  chromsaure  Baryum  ist  BaCr04.  Die  Hälfte  des  Sauerstoffe 
der  Chromsäure  wird  hierbei  reducirt  (2BaCr04  = Cr2  03  2 BaO 

Man  hat  also  3 Aeq.  Sauerstoff  gemessen,  während  das  unterschwefli^ 
saure  Natrium  auf  1 Aeq.  Sauerstoff  berechnet  ist.  Da  man  im  Ven 
hältniss  von  3 ; 1 zu  viel  Natriumsalz  gebraucht,  so  muss  vom  Bar^, 
nur  ein  Drittel  eines  zehntausendstel  Aequivalentes  in  Rechnung  koni 
men.  'Es  schliesst  sich  daran  im  Principe  eine  Bestimmung  der  Schwefeji 
säure  auf  jodometrischem  Wege.  • 

Wenn  man  eine  Vio’^hlorbaryumlösung  (mit  12,176g  BaCl2.2H2ji 
im  Liter)  mit  einem  gleichen  Volumen  Yio'einfachchromsaurem  Kahai^l 


(mit  9,7175g  K2Cr04  im  Liter)  vermischt,  so  zersetzen  sie  sich  vol 
ständig..  Das  Filtrat  ist  weder  gelb  gefärbt  von  Ghromsäure,  nocij 
giebt  es  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag.  Ist  aber  durch  ei 
neutrales  schwefelsaures  Salz  zuerst  ein  Theil  Baryum  ausgefällt,  un,i 
kommt  nun  die  Lösung  eines  gleichen  Volumens  Yio'einfachchromsaurt  i| 
Kaliums  hinzu,  so  wird  nur  ein  Theil  der  Chromsäure  als  chromsaur«^ 
Baryum  gefällt,  und  genau  so  viel  Chromsäure  in  Lösung  bleiben,  a| 
der  vorhanden  gewesenen  Schwefelsäure  äquivalent  ist.  Man  hat  al  |i 
dann  eine  Flüssigkeit , in  welcher  alle  Schwefelsäure  verschwände  i 
und  eine  äquivalente  Menge  Chromsäure  vorhanden  ist.  Filtrirt  ma: 
so  lässt  sich  im  Filtrate  die  Chromsäure  durch  Jodkalium  und  Schwefeji 
säure  in  Jod  umsetzen,  und  dies  mit  Vio  -unterschwefligsaurem  Natriu 


messen. 


Manganoxyde. 
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Manganoxyde. 


ccm  Natrium  = 0,000798  g freier  Sauerstoff. 


0,00822  „ ManganmetalL 
= 0,010614  „ Manganoxydul. 
= 0,04336  Mangansuperoxyd. 

MnO  = 35,38, 

MuaOs  = 78,74, 

Mng04  ==  114,12, 

MuOa  = 43,36. 


Bei  Mus  O4  1 ccm 

Bei  MngOj  1 ccm  „ „ 

' Bei  Mn  O2  1 ccm  „ „ 

Das  Mangan  bat  folgende  Oxyde: 

Manganoxydul 

Manganoxyd 

Manganoxydoxydul  . 

Mangansuperoxyd  . . 

Von  diesen  enthalten  die  drei  letztgenannten  je  ein  Atom  freien 
Bauerstoff  in  einer  Molekel  Oxyd,  und  geben  mit  starker  Salzsäure 
j'^ekocht  2 Aeq.  Chlor,  während  das  Oxydul  MnO  mit  Salzsäure 
(sein  Chlor  giebt,  sondern  einfach  Manganchlorür  bildet  1).  Es  können 
liemnach  die  drei  letztgenannten  Oxyde  mittelst  der  Destillation  mit 
'Salzsäure  auf  ihren  Gehalt  an  freiem  Sauerstoff  geprüft  werden.  Man 
Dringt  eine  gewogene  Menge  der  Verbindung,  in  das  Destillations- 
kiölbchen  (Fig.  108  oder  110),  setzt  rauchende  Salzsäure  zu,  und  treibt 
las  entwickelte  Chlor  durch  starkes  Kochen  in  eine  vorgelegte  Jod- 
ialiumflüssigkeit,  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren.  Man  misst 
las  ausgeschiedene  Jod  mit  zehntel-unterschwefligsaurem  Natrium  und 
imultiplicirt  die  Cubikcentimeter  mit  0,000798,  um  den  freien  Sauer- 
stoff in  Grammen  zu  erhalten. 

Um  das  Manganmetall  zu  bestimmen,  muss  man  eine  Verbindung 
aaben,  in  welcher  der  Sauerstoff  ein  bestimmtes  Verhältniss  zum  Metall 
dat.  Eine  solche  Verbindungsstufe  ist  in  dem  Manganoxydoxydul, 
VIn3  04,  gegeben,  welches  man  durch  heftiges  Glühen  aus  jedem  anderen 
Oxyde  darstellen  kann. 

Man  wägt  also  von  dem  zu  untersuchenden  Oxyd  eine  gleiche 
)Menge  wie  oben  ab,  bringt  sie  in  einen  kleinen  Platintiegel,  und  erhitzt 
lienseiben  längere  Zeit  bis  zur  Weissgluth.  Das  erhaltene  Oxyd,  wel- 
ches jetzt  die  Verbindung  Mns04  enthält,  bringt  man  mit  Salzsäure  in 
das  Destillationskölbchen  und  treibt  das  Chlor  in  Jodkalium  über  und 
■ bestimmt  in  gleicher  Art  das  ausgescbiedene  Jod.  Da  dies  xy  eq. 
>Metall  enthält,  so  ist  jeder  Cubikcentimeter  gleich  dem  zehntausendsten 
ITheile  von  3 Aeq.  Manganmetall  oder  = 0,00822  g Mn.  Man  erhä  t 
aalso  hierdurch  das  Manganmetall.  Aus  beiden  Zahlen  kann  man  le 
/Zusammensetzung  der  Verbindung  genau  berechnen.  Zunächst  a 11 
man  zu  dem  Mangan  diejenige  Menge  Sauerstoff,  die  ihm  a s xy  u 
7zukommt,  nach  dem  Verhältniss  27,4  : 7,98  = Mn  . x.  Vereinig  man 
Ibeide  Mengen  Sauerstoff,  so  hat  man  Mangan  und  den  ganzen 


0 


MnaOg  4-  6 HCl 
Mng04  4-  8 HCl 
MnOg  + 4 HCl 


2]MnCl2  4-  2 CI  -I-  3H2O, 

SMnCla  + 2 CI  4“  ^HaO, 
MnCU  4-  2 CI  4-  2H2O. 
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Jod. 


Stoffgehalt.  Dividirt  man  diese  Mengen  durch  ihre  Aequivaleatgewichte 
so  werden  die  Quotienten  ein  einfaches  Verhältniss  zu  einander  haben 
wenn  die  Verbindung  eine  einfache  und  bestimmte  war.  War  dagegen 
ein  Gemenge  non  Mn.O^  und  MnO^  vorhanden,  wie  es  die  misten 
natürlichen  Braunsteine  sind,  so  wendet  man  eine  Berechnung  an,  wie 
sie  im  praktischen  Theile  unter  Braunstein  ausgeftthrt  wird 

Das  Manganoxydul  aus  der  Destillation  von  Mn,Oi  mit  Salzsäure 
kann  man  auch  direct  mit  der  entsprechenden  Zahl  der  Rubrik  berechnen 
Diese  Methode  wird  im  praktischen  Theile  ausführlich  beschrieben.' 
Handelt  es  sich  bloss  um  den  Gehalt  an  Mangan,  so  kann  man  das  Oxyd 
glühen,  und  wenn  es  eisenfrei  ist,  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  digeriren 
und  bestimmen.  Dmse  Methode  ist  besonders  geeignet,  kleine  Utengen 
von  Mangan  aus  Mineralanalysen,  statt  zu  wägen,  genau  auszumessen 

■i*-*  Manganoxydulsalzlösungen 

mit  titrirter  Jodlosung,  bei  Gegenwart  von  Alkalibydroxyd,  zu  oxydiren 
und  dm  Jodmenge  zu  bestimmen,  welche  zur  üeberführung  des  Man- 
gans  in  Superoxyd  erforderlich  ist.  Die  bezüglichen  Werthe  fielen 
jedoch  zu  niedrig  aus.  Die  Oxydation  zu  Superoxyd  verläuft  indess 
ga  , wenn  man  der  Manganlösung  eine  solche  eines  Salzes  von 
Aluminium-  oder  Eisenoxyd  hinzufügt;  ein  Atom  Mangan  verbraucht 
alsdann  zwei  Atome  Jod.  Zur  Bestimmung  des  Mangans  versetzt 
man  die  Losung  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Kalialaun,  fugt 
eine  abgemessene  Menge  V^-Jodlösung  hinzu,  macht  mit  reiner  Natrom 
aup  alkalisch,  erwärmt  im  Wasserbade  und  verdünnt  nach  dem  Er- 
alten  auf  ein  bestimmtes  Volumen.  Einen  aliquoten  TheU  des  Filtrates 
säuert  man  an  und  ermittelt  den  üeberschuss  an  Jod  mittelst  Natrium- 
teiosulfat.  Da  die  Bestimmung  des  Mangans  auch  bei  Gegenwart  eines 
Eisenoxydsalzes  durchführbar  ist,  so  eignet  sich  dieselbe  auch  zur  Be- 
s immung  des  Mangans  in  Eisenerzen  und  im  Roheisen.  Ammoniak- 
salze dürfen  nicht  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sein. 

Kobaltoxyd. 

(C02O3). 


Aequi- 

Abzuwägende 

1 ccm 

Substanz 

Menge  für 

Vm-unter- 

Formel 

valent- 

1 ccni  Vio'miter- 

' schweflig- 

sebwefligsaures 

saures 

gewicht 

Natrium 

Natrium 

= 1 Proc.  Subst. 

ist  gleich 

98. '  2 Aeq.  Kobalt  . 

99.  2 Aeq.  Kobalt- 

2 Co 

58,60 

0,5860  g 

0,005860g 

oxydul  

100.  1.  Aeq.  Kobalt- 

2 CoO 

74,56 

0,7456  , 

0,007456  „ 

Oxyd 

Cog  O3 

82,54 

0,8254  „ 

0,008254  n 

b Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  23,  2801. 
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Mit  überschüssiger  Salzsäure  erhitzt,  zerfällt  das  Kobaltoxyd  in 
orür  und  Chlor: 

CojOj  -|-  6HC1  = 2C0CI2  + Clj  +•  3HjO. 

Es  entsprechen  also  2 Aeq.  freies  Chlor,  beziehungsweise  Jod,  2 Aeq 
6)  Kobaltmetall  oder  Oxyd , oder  1 Aeq.  einer  Kobaltverbindung 
.■he  zwei  Atome  Co  enthält.  Man  kann  demnach  die  Zusammen- 
ung  des  Kobaltoxydes  durch  die  Jodanalyse  leicht  bestimmen. 

Nickeloxyd. 

(Nia  O3.) 


Substanz 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  %0-unter- 
schwefligsaures 
IJatrium 
= 1 Proc.  Subst. 

1 ccm 
Vxo'Unter- 
schweflig- 
saures 
Natrium 
ist  gleich 

-2  Aeq.  Nickel . . 
22  Aeq.  Nickel- 

Ni 

58,60 

0,5860  g 

0,005860  g 

ooxydul 

11  Aeq.  Nickel- 

NiO 

74,56 

0,7456  „ 

0,007456  „ 

ooxyd 

Ni203 

82,54 

0,8254  „ 

0,008254  „ 

Das  Nickeloxyd  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Kobalt- 
, und  es  gilt  auch  von  seiner  Zersetzung  mit  Salzsäure  dasselbe, 
vom  Kobaltoxyd  gesagt  'wurde.  Man  kann  leichter  die  Zu- 
aaensetzung  des  Oxydes  durch  die  Analyse  feststellen,  als  sie  zu 
rr  quantitativen  Bestimmung  verwenden.  Denn  hat  man  einmal 
S.'fickeloxydul  so  ausgescbieden , dass  man  es  in  Oxyd  verwandeln 
■te,  so  lässt  es  sich  einfacher  durch  Wägung  bestimmen. 
lEine  Bestimmung  des  Nickeloxydes  durch  Einwirkung  auf  arsenige 
i!  nach  Wicke  bietet  keine  Yortheile  dar,  im  Gegentheil  hat  sie 
C'tachtheil,  dass  die  überschüssige  arsenige  Säure  mit  dem  Nickel- 
ml  eine  in  alkalischer  Lösung  unlösliche  Verbindung  bildet,  wäh- 
die  arsenige  Säure  nur  in  alkalischer  Lösung  titrirt  werden  kann, 
tt  deshalb  von  allen  Reductionsmitteln  die  arsenige  Säure  die  am 
■ jsten  passende  und  unbedenklich  dem  Jodkalium  mit  Salzsäure 
mstellen. 

''Wenn  es  sich  um  Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel  neben  ein- 
* handelt,  so  kann  man  hierzu  das  von  E.  Donath  empfohlene 
rhren  einschlagen.  Dasselbe  beruht  darauf,  dass  man  aus  einer 
i inem  Ueberschusse  von  Kali-  oder  Natronlauge  versetzten  Lösung 
Kobaltsalzes  alles  Kobalt  mittelst  Jod  in  Oxyd  überführen  kann, 

0 Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  4,  424. 

0 Ber.  d.  deutsch,  ehern.  GeseUsch.  12,  1868. 
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während  das  Nickeloxyd  durch  Jod  nicht  höher  oxydirt  wird.  Wf- 
man  nun  die  Lösung  in  zwei  Hälften  theilt  und  in  der  einen  Häll  | 
die  Menge  von  Kobalt,  durch  Oxydation  in  der  gedachten  Art,  und  [ 
der  zweiten  Hälfte  die  Summe  beider  Metalle,  durch  Oxydation  d ' 
älkalischen  Lösung  mittelst  Broms  oder  unterchlorigsauren  N' 
triums  und  Bestimmung  der  Chlormenge  (s.  oben)  ermittelt,  so  ergie 
sich  das  Nickel  aus  der  Differenz.  | 

Cer.  .1 


Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Vio-unter- 
schwefligsaures 
Natrium 
= 1 Proc.  Subst. 

1 ccm 
Vio-unt 
schwefif 
saurel 
Natrin 
ist  glei] 

104.  3 Aeq..Cer  . . .* 

3 Ce 

141,20 

1,4120  g 

i 

0,01412 

105.  1 Aeq.  Ceroxyd  . 

Ce2  03 

165,14 

1,6514  „ 

0,01651 

106.  1 Aeq.  Cerdioxyd 

CeOa 

. 

173,12 

1,7312  „ 

0,017311 

Wird  Ceroxyd  in  Kalilauge  suspendirt  und  Chlorgas  eingeleil  . 
so  verwandelt  es  sich  in  Cerdioxyd  von  der  Formel  Ce  02-  Wird  die»i 
Oxyd  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  so  löst  es  sich  zu  Cerchlorf 
(Sesquichlorür),  indem  ein  Dioxyd  1 At.  Chlor  entwickelt,  welches  aJ 
Jodkaliumlösung  eine  äquivalente  Menge  von  Jod  ausscheidet. 

Salpetrigsaure  Verbindungen  in  natürliclien3 
‘ Wässern. 


Schönbein  b bat  auf  die  grosse  Verbreitung  salpetrigsaurer  Sa|! 
in  der  Natur  aufmerksam  gemacht,  und  Lersch^)  hat  dieselben,!! 
den  Burtscheider  Thermalwässern  aufgefunden.  Er  wandte  zur  Na 
Weisung  Jodkaliumstärke  und  verdünnte  Schwefelsäure  an,  nachd 
er  sich  auf  das  Sorgfältigste  von  der  Reinheit  der  Reagentien  üb|+ 
zeugt  hatte.  Trotzdem  scheint  diese  Methode  nicht  richtig  zu 
weil,  wenn  auch  alle  Reagentien  vollkommen  rein  sind,  dennoch 
blaue  Farbe  der  Jodstärke  hervortreten  kann.  Der  Grund  liegt  in  <(? 
Schwefelsäure  selbst.  Es  ist  bekannt,  dass  Bunsen  die  Verdünnt ' 
der  schwefligen  Säure  auf  Yioo  Proc.  treiben  musste,  wenn  nicht  rü  = 
wärts  aus  der  gebildeten  Schwefelsäure  und  dem  Jodkalium  schwefl|i 
Säure  und  freies  Jod  entstehen  sollte.  Man  braucht  nur  reines  J< 
kalium  und  Stärkelösung  in  ziemlicher  Verdünnung  zu  mischen  n 


D Journ,  f.  prakt.  Chemie  74,  227. 

**)  Die  Burtscheider  Thermen;  Zeitschr.  f.  anah't.  Chemie  1,  244. 
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nn  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zuzusetzen,  so  tritt  sogleich  starke 
äuung  auf.  Es  ist  nun  nirgendwo  im  obigen  Falle  gesagt,  dass 
'Verdünnung  bis  auf  Vioo  Proc.  gebracht  worden  sei,  und  ohne 
')se  Vorsicht  sind  alle  Resultate  zweifelhaft.  Es  durfte  unbedingt 
ine  Schwefelsäure,  sondern  nur  Salzsäure  oder  vielleicht  Phosphor- 

l.are  angewendet  werden.  Reiner  Salpeter,  Jodkalium  und  Stärke 
ji  ben  mit  Salzsäure  keine  Färbung,  wohl  aber  mit  Schwefelsäure.  Zur 
rgleichsweisen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  würde  man  reines 
i’dkalium,  welches  mit  Salzsäure  und  Stärke  allein  keine  Reaction 
i jgt,  zufügen,  so  dass  es  in  jedem  Falle  im  Ueberschusse  vorhanden 
iire,.  dann  Salzsäure  und  Stärke  und  die  entstandene  Bläuung  durch 
: ,,Q0  - unterschwefiigsaures  Natrium  messen.  Der  Zersetzungsvorgang 
nicht  ganz  ermittelt,  aber  offenbar  muss  die  salpetrige  Säure  Sauer-, 
')off  abgeben.  Bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure  und  übermangan- 
'uarem  Kalium  wird  die  salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  oxydirt,  es 
üdet  also  der  umgekehrte  Vorgang  statt. 

■ Alkohol.  Aldehyd. 

Zur  Bestimmung  derselben  erhitzt  R.Bourcart^)  die  mit  Wasser 
^!^dünnten  Flüssigkeiten  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalium- 
; ochromat,  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  im  zugeschmolzenen 
.uhre,  zwei  bis  drei  Stunden  im  Wasserbade.  Zur  Ueberführung  von 
'Mol.  Alkohol  in  Essigsäure  sind  Mol.  Kaliumbichromat  und  zur 
is^ydation  von  1 Mol.  Aldehyd  nur  Ys  Mol.  des  Salzes  erforderlich.  Nach 
: 'nm  Erkalten  der  Röhre  bringt  man  den  Inhalt  derselben  in  ein  Becher- 
l aas,  fügt  nach  und  nach  Jodkalium  hinzu,  bis  das  sich  ausscheidende 
>')d  in  Lösung  geht  und  titrirt  mit  Natriumthiosulfat,  bis  die  Farbe 
i m Gelb  in  Grün  übergeht.  Man  fügt  nun  Stärkelösung  hinzu  und 
i tfzt  die  Titration  bis  zum  Verschwinden  der  violetten  Färbung  fort. 

; ees  vorhandenen  Chromoxydsalzes  wegen  wird  die  Flüssigkeit  nicht 
i rblos,  jedoch  bietet  die  Erkennung  der  Endreaction  keine  Schwierigkeit. 

Zur  Bestimmung  von  Alkohol  benutzt  Bourcart  folgende  Lösungen : 

1.  Kaliumbichromat,  5 : 1000  ccm, 

2.  Schwefelsäure  von  25  Volumprocent, 

3.  Stärkelösung  2 Proc. 

4.  Jodkaliumlösung  10  Proc. 

5.  Natriumthiosulfat  von  der  Concentration , dass  1 ccm  des- 
selben 1 ccm  Kaliumbichromat  entspricht. 

Zur  Untersuchung  des  Alkohols  verdünnt  man  denselben  derart 
‘ lit  Wasser,  dass  der  Gehalt  etwa  0,5  Proc.  beträgt.  10  ccm 
Flüssigkeit  versetzt  man  mit  50  ccm  der  Kaliumbichromatlösung  un 
lägt  10  ccm  Schwefelsäure  hinzu. 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  29,  609. 
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Für  Aldehydbestimmungen  verwendet  man 

1.  Kaliumbichromat  1 Proc.  und 

2,  Schwefelsäure  10  Volumprocent. 


Die  Concentration  der  anderen  Lösungen  ist  dieselbe  wie  zur  Ben 
s immung  des  Alkohols.  Zur  Analyse  benutzt  man  Aldehydlösungeri 
von  circa  1 Proc.  Gehalt  und  versetzt  10  ccm  derselben  mit  50  ccni 
Kaliumbichromat,  20  ccm  Schwefelsäure  und  20  ccm  Jodkaliumlösun^ 


Traubenzucker. 


Traubenzucker  hat  in  alkalischer  Lösung  eine  reducirendd  ■ 

• / Äu^’  Anwendung  zur  Versilberung  bekannt! ’ 

ist.  Alle  seine  Bestimmungsmethoden  gründen  sich  auf  die  Anwendung ' 
eines  Körpers,  welcher  Sauerstoff  abgeben  kann.  In  der  Fehling’] ■ 
sehen  Methode  wird  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt,  und  das  Ve^^ ! 
schwinden  der  blauen  Farbe  der  alkalischen  Kupferlösung  ist  dasl 
Zeichen  der  beendigten  Operation.  ‘ 


Von  anderen  Körpern  mögen  noch  die  folgenden  erwähnt  werden., 

1.  Chamäleon  in  alkalischer  Lösung  wird  reducirt,  da  aber  änderet 
organische  Körper  dasselbe  thun,  so  lässt  sich  darauf  keine  i 
Bestimmung  gründen. 

2.  Chromsaures  Kalium  mit  Kali  wird  braun  unter  Büdung  von 
Cbromoxyd.  In  saurer  Lösung  wirkt  es  nicht. 

Man  hat  kein  deutliches  Zeichen  der  beendigten  Reduction, , 
welche  überhaupt  langsam  und  nur  durch  Kochen  vor  sich 
geht. 

3.  Weinsäure  enthaltende,  alkalische  Eisenoxydlösung  enthält , 
nachher  Oxydul,  wenn  man  ansäuert  und  mit  Chamäleon 
prüft.  Die  Flüssigkeit  wird  dunkel  von  Farbe,  aUein  es  tritt  ^ 
kein  deutliches  Zeichen  der  fortschreitenden  oder  beendigten 
Operation  ein. 

4.  Kaliumeisencyanid. 

Dieser  letztgenannte  Körper  ist  von  Gentele^)  zur  Bestimmung  . 
des  Traubenzuckers  und  indirect  des  Rohrzuckers  vorgeschlagen  und 
durch  analytische  Belege  unterstützt  worden.  Er  fand,  dass  1 g Rohr-  ■ 
Zucker  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Traubenzucker  übergeführt, 
10,980  g Kaliumeisencyanid  zu  reduciren  im  Stande  ist.  Er  lässt  des-  | 
halb  eine  Flüssigkeit  bereiten,  die  in  100  ccm  10,980g  Kaliumeisen-  !; 
cyanid  und  5 Vag  Kaliumhydrat  enthält,  von  welcher  Flüssigkeit  jeder  |i 
Cubikcentimeter  0,01  Traubenzucker  anzeigt.  Giesst  man  von  dieser  ' 
Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  in  eine  Lösung  von  Traubenzucker, 
welche  auf  60»  C.  erwärmt  ist,  und  schüttelt  dann  um,  so  verschwindet 
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0 Dingler’s  polyt.  Journ.  152,  68  und  130. 
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, gelbe  Färbung  nach  einiger  Zeit,  bei  80»  C.  fast  augenblicklich 
enn  die  gelbe  Färbung,  die  durch  Keduction  in  das  sehr  wenig  ge- 
bte  Blutlangensak  übergeht  und  anfänglich  ganz  unsichtbar  ist, 
1 ht  mehr  verschwindet,  so  ist  die  Operation  beendigt. 

Das  Kaliumeisencyanid  hat  die  Eigenschaft,  in  sehr  verdünnter 
-sung  lebhaft  gelb  zu  färben,  in  concentrirter  Lösung  aber  keine 
rklich  tiefere  Färbung  hervorzurufen.  Löst  man  es  in  einer  Por- 
anschale  unter  Erwärmen  auf,  so  bemerkt  man  nicht,  dass  am  Boden 
; R tiefer  gefärbte  Flüssigkeitsschicht  sich  bildet. 

Bei  der  Prüfung  dieser  Methode  kam  es  zunächst  darauf  an,  die 
, atlichkeit  der  Reaction  zu  constatiren.  Man  kann  im  vorliegenden 
iJe  damit  zufrieden  sein,  indem  man  nach  einiger  Uebung  darüber 
nhch  sicher  ist,  ob  die  Färbung  von  nicht  zerstörtem  Cyanid-  oder 

dem  neugebildeten  Blutlaugensalze  herrührt. 

Die  zweite  Bedingung  ist  die,  dass  die  Zahlen  bei  gleichen  Yer- 
iDnissen  gleich,  bei  ungleichen  proportional  seien.  Zu  diesem  Zweck 
i-.'de  eine  einprocentige  Stärkezuckerlösung  aus  reinem,  trockenem 
-rlrkezucker,  den  ich  der  Gefälligkeit  des  Herrn  Anthon  in  Prag 
f iiankte,  angefertigt,  und  andererseits  eine  Kaliumeisencyanidlösung 
i 100  g auf  das  Liter. 

I 20  ccm  Zuckerlösung  = 0,2  Zucker  mit  Kalilauge  versetzt  und 
u;n  nach  Zusatz  von  Kaliumeisencyanidlösung  in  einer  Porcellan- 
ii.de  bis  zum  Entfärben  erwärmt,  erforderten  bei  fortschreitendem 
|aatze  des  Reagens  16  ccm  Kaliumeisencyanid  = 1,6g  Salz,  woraus 
Stärkezucker  = 8 g Kaliumeisencyanid. 

140  ccm  Zuckerlösung  = 0,4  g Zucker  waren  = 35,4  ccm  = 3,54  g 
i-umeisencyanid. 

II  g Stärkezucker  = 8,85  g Kaliumeisencyanid. 

Es  wurden  nun  umgekehrt  5 g Kaliumeisencyanid  in  verdünnter 
Hange  gelöst  und  Zuckerlösung  bis  zur  Entfärbung  zugegeben, 
»vurden  verbraucht  38  ccm  = 0,38  g Zucker. 

g Stärkezucker = 13,15  g Kaliumeisencyanid, 

„ Kaliumeisencyanid  = 36  ccm  Stärke  z ucker ; lg  = 13,8  g 

Kaliumeisencyanid, 

1 g = 14,1  g 
Kaliumeisencyanid, 

1 g = 15,2  g 
Kaliumeisencyanid, 

1 g = 18,1  g 
Kaliumeisencyanid. 

' 0,5g  Stärkezucker  wurden  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  dann 
■'S  Kaliumeisencyanidlösung  zugesetzt  und  bis  zur  Entfärbung  er- 
mt.  Nun  wurde  immer  in  kleinen  Mengen  zugesetzt,  um  die  Tem- 


n n 35,4  „ 

n » = 32,8  „ 

n „ mit 

starker  Kalilauge  = 27,6  „ 
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peratur  möglichst  niedrig  zu  halten.  Gegen  Ende  geht  die  Entfärbunj 
immer  langsamer  vor  sich,  und  hei  einem  Zusatze  von  50,2  ccm  = 5, 02. 
blieb  die  Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt.  Demnach  wäre: 

1 g Stärkezucker  = 10,04  g Kaliumeisencyanid. 

Man  ersieht  aus  obigen  Kesultaten,  dass  die  Verhältnisse  zwischei 
Stärkezucker  und  dem  Kaliumeisencyanid  keine  festen,  unwandelbare) 
sind,  dass  bei  umgekehrter  Behandlung  auch  ganz  andere  Zahlen  ei 
halten  werden.  Dies  ist  allerdings  bei  der  F eh ling’ sehen  Metbod 
auch  etwas  der  Fall,  und  es  scheint  die  Ge  nt  eie’ sehe  Method 
wenigstens  hierin  keinen  Vorzug  zu  besitzen. 

Wenn  aber  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  gefärbt  sind,  e| 
werden  sie  meistens  durch  die  Wirkung  des  freien  Alkalis  noch  tiefe 
gefärbt,  und  in  diesem  Falle  ist  es  unmöglich,  das  Ende  der  Ersehet 
nung  wahrzunehmen.  — So  z.  B.  war  die  Zuckerbestimmung  in  eineij 
Malzextracte  geradezu  unmöglich,  während  sich  nach  der  Kupfeij 
methode  ganz  leicht  der  Gehalt  an  Zucker  ermitteln  Hess, 

Selensäure,  Mangansäure,  Eisensäure,  BleisupeU’ 
oxyd,  Silbersuperoxyd,  Vanadinsäure  u.  a. 

Alle  diese  Stoffe  und  andere  ähnlich  zusammengesetzte  können 
wenn  sie  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  entweder  durch  Destillatio.i 
mit  Salzsäure,  oder  durch  Digestion  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  bf- 
stimmt  werden.  Es  kann  wenigstens  ihre  Zusammensetzung  gensj^ 
ermittelt  werden.  Zu  der  Berechnung  giebt  immer  die  Zersetzungj-) 
formel  den  Anhaltspunkt.  Es  sind  für  jedes  Cubikeentimeter  zehnt€j| 
unterschwefligsauren  Natriums  so  viele  zehntausendstel  Aequivalente  dlrn 
mit  dem  Sauerstoff  verbundenen  Körpers  zu  berechnen,  als  in  der  Su|‘ , 
stanz  auf  1 Aequivalent  entwickeltes  Chlor,  Aequivalente  dieses  Kö|''’ 
pers  enthalten  sind.  1 - 

0.  Lindemann  gründet  eine  Bestimmungsmethode  der VanadLj'^' 
säure  auf  die  Umsetzung  derselben  mit  einem  Eisenoxydulsalze:  j; 

^2^5  “h  2FeO  = Fe2  03  -j-  V2O4. 

Als  Normallösung  bedient  sich  derselbe  einer  Lösung  von  schwef^lP 
saurem  Eisenoxydul-Ammonium  von  bekanntem  Gehalte.  Die  zu  titi|l; 
rende  Lösung  säuert  man  mit  Schwefelsäure  an  und  lässt  von  dj% 
Eisenoxydullösung  hinzufliessen , bis  ein  Tropfen  der  vanadinhaltig^i. 
Flüssigkeit  mit  Ferricyankalium  eine  Blaufärbung  hervorruft. 

Die  Superoxyde  von  Mangan  und  Blei  werden  nachW.  Diehlj  t 
durch  Digeriren  mit  Jodkalium,  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  unt| 
Freiwerden  der  entsprechenden  Menge  von  Jod  zerlegt.  Die  Gegehl 


D Dingler’s  polyt.  Jouim,  246,  196. 
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• rt  von  Eisenoxyd  beeinflusst  das  Resultat  nicht,  so  dass  die  Methode 
;er  anderem  zui  Analyse  des  Weldonschlammes  angewendet 
:den  kann.  1 opf  bestätigt  die  Angaben  Diehl’s  und  empfiehlt 
die  Bestimmung  von  Bleisuperoxyd,  die  acht-  bis  zehnfache  Menge 
Jodkaliums  an  Ratriumacetat  hinzuznfiigen  j ein  Ueberschuss  von 
iikalium  ist  zu  vermeiden  und  die  Essigsäure  verdünnt  anzuwenden, 
jpf  hat  die  Diehl  sehe  Methode  unter  anderem  zur  W^erthbestimmung 

I Mennige  mit  Erfolg  angewendet.  Das  natürlich  vorkommende 
nngan Superoxyd  lässt  sich  indess  nach  dieser  Methode  nicht  analy- 
an,  da  selbst  sehr  fein  pulverisirtes  Material  nicht  vollständig  auf- 
tchlossen  wird. 

U eberj  odsäure. 

(J2O7.) 

:i;m  zehutel-unterschwefligsaures  Natrium  = 0,002280  g Ueüerj odsäure, 

„ n n = 0,003455  „ wasserfreies,  üüer- 

jodsaures  Kalium 
(Kaliumdiperjodat). 

„ „ = 0,004471  „ + 9 H2O. 

Die  Ueberjodsäure  wird  durch  Jodkalium  und  Salzsäure  bei  ge- 
hhnlicher  Temperatur  vollständig  zersetzt: 

J2O7  -f  14  KJ  = 8 J2  -h  7K2O. 

Es  scheiden  sich  also  auf  1 Aeq.  Ueberjodsäure  8 Aeq.  Jod  aus, 
dd  es  müssen  deshalb  bei  der  Berechnung  auch  die  Aequivalent- 
^vichte  durch  8 dividirt  werden,  da  unsere  Flüssigkeiten  auf  1 Aeq. 
loerstoff  oder  freies  Jod  gestellt  sind. 

Die  Ueberjodsäure  (J2O7  = 364,80)  wird  also  für  1 ccm  zehntel- 
l'terschwefiigsauren  Natriums  mit  Vioooo  ’^on  ==  0,00228  g be- 

Ihnet,  das  wasserfreie  Diperjodat  mit  0,003455  und  das  Kalium- 
werjodat  (K2J2O9  -j-  9H2O)  kommt  mit  0,004471g  für  jeden  Cubik- 
ilitimeter  Zehntelflüssigkeit  in  Ansatz. 

0,1  g wasserfreies  überjodsaures  Kalium  wurde  in  einer  Digerir- 
iische  (Fig.  111,  S.  308)  mit  überschüssigem  Jodkalium  und  Salzsäure 
ersetzt.  Vor  dem  Zusatze  von  Salzsäure  war  keine  Wechselwirkung 
sehen.  Die  Flüssigkeit  wurde  tief  braun  und  erforderte , nach 
r.iiger  Zeit  gemessen,  29,1  ccm  zehntel-unterschwefligsauren  Natriums, 
d diese  mal  0,003455  geben  0,10084  g überjodsaures  Kalium  statt 

• g- 

IJodometrische  Säure-  und  Alkalimessung. 

Wenn  man  1 Aeq.  jodsaures  Kalium  und  5 Aeq.  Jodkalium  zu- 
immen  auflöst,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit  von  der  grössten  Em- 
'.ndlichkeit  gegen  Säuren.  Selbst  die  schwächsten  Säuren,  welche 
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Jodkalium  für  sich  nicht  zersetzen,  scheiden  aus  dieser  Mischn 
Jod  aus : 

KJO3  + 5KJ  -|-  3H2S04  = 6J  -f  3K2SO4  4-  3H2O. 

Essigsäure,  Ameisensäure,  selbst  nach  einiger  Zeit  Kohlensäu 
scheiden  unter  diesen  Bedingungen  Jod  aus,  und  da  auch  eine  er 
sprechende  Menge  Säure  gesättigt  wird,  so  ist  das  ausgeschiedene  J,  i 
das  Maass  der  frei  gewordenen  und  nun  gebundenen  Säure.  Men 
man  die  obige  Mischung  mit  Stärkelösung,  so  findet  nicht  die  ou 
ringste  Reaction  statt,  kommt  aber  dazu  die  kleinste  Menge  San 
etwa  dass  man  einen  Glasstab  in  verdünnte  Essigsäure  taucht  a^ 
schleudert  und  eintaucht,  so  wird  die  ganze  Flüssigkeit  blau.  ’ ' 

Das  ausgeschiedene  Jod  kann  man  mit  zehntel- unterschweflii 
saurem  Natrium  messen,  und  man  erhält  bei  dieser  acidimetrischd' 
Operation  die  Schärfe  der  Jodmessung.  Pipettirt  man  Zehntel-OxaJ 
säure  in  das  Gemenge,  so  braucht  man  ganz  genau  dieselbe  MenJ 
zehntel-unterschwefligsauren  Natriums,  weshalb  es  nicht  nothwendig  4] 
noch  Zahlen  anzuführen.  Leitet  man  Kohlensäure  in  obiges  Gemenl* 
der  Jodsalze  mit  Stärke,  so  bemerkt  man  im  ersten  Augenblicke  weni- 
Veränderung,  nach  kurzer  Zeit  ist  aber  das  Gemenge  ganz  blau  }■ 
Folge  von  ausgeschiedenem  Jod.  Man  kann  auch  die  Natur  em«i* 
Salzes  durch  diese  Reaction  leicht  ermitteln.  ^ 

Ueber  die  Anwendbarkeit  vorstehender  Methode  zur  BestimmuiiJ 
freier  Säuren  und  umgekehrt  zur  Bestimmung  freier  Alkalien  sind 
neuerer  Zeit  von  verschiedenen  Autoren  Mittheilungen  gemacht  wo!-^ 
deni).  Max  Gröger  ermittelte  den  Wirkungswerth  der  Natriurj* 
thiosulfatlösung  durch  Auflösen  von  0,15  g reinen  Kaliumjodats,  welch  J 
in  Wasser  unter  Hinzufügen  der  circa  sechsfachen  Menge  von  JoS 
kalium  gelöst  wird.  Man  macht  das  Jod  durch  einen  Ueberschuss  vo  1 
Salzsäure  frei  und  bestimmt  dasselbe , unter  Anwendung  von  Stärkt 
mittelst  Natriumthiosulfats.  [ 

Zur  Bestimmung  freier  Alkalien  übersättigt  man  die  Flüssigkei 
mit  Zehntel -Normalschwefelsäure  und  bestimmt  den  Ueberschuss 
letzterer  in  der  Art  zurück,  dass  man  5 ccm  einer  Kaliumjodid-KaUuni 
jodatlösung  (24  g KJ  und  4 g KJO3  in  100  ccm  Wasser)  hinzugi^ 
und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriumthiosulfat  bestimmt.  Enf 
halten  die  Lösungen  kohlensaure  Alkalien  oder  Schwefelalkahen , sf 
sind  Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff  vor  der  Titration  mit  ThiJ 
Sulfat  durch  Kochen  zu  vertreiben. 


Vergl.  Kjedahl,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  22,  377.  Meddelelse  i| 
fra  Carlsberg  Laboratoriet  2,  193.  Pflüger,  Arch.  f.  d.  ges.  Physiologie  44|! 
273.  Max  Gröger,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  353,  385. 
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Carbolsäure. 

(Phenol.) 

(CgHoO  — 93,78.) 

I Carbolsäure  wird  durch  übei’schüssig'es  Brom  in  Tribromphenol 
I ngesetzt : 

' CgHsOH  4-  6Br  = CgHsBrsOH  + 3HBr. 

; H.  Landolt  ^)  hat  dieses  Verhalten  zur  Entdeckung  kleiner 
1 engen  Phenol  benutzt  und  zur  Gewichtsanalyse  vorgeschlagen  und 
I jgewendet.  Das  Tribromphenol  ist  farblos,  in  Wasser  und  neutralen 
^ iiüssigkeiten  fast  unlöslich. 

Ko  ppeschaar^)  hat  diese  Thatsache  zu  einer  maassanalytischen 
j ^jstimmung  verwendet,  indem  'er  mit  einer  gemessenen  und  über- 
I [Lässigen  Menge  Bromwasser  fällt  und  den  Best  des  Broms  durch 
j odkalium  und  zehntel-unterschwefligsaures  Natrium  zurückmisst.  Da 
j'oer  Bromwasser  durch  Umgiessen  immer  Bromdämpfe  verliert,  so  hat 
( nascirendes  Brom  in  Anwendung  gebracht,  welches  aus  einem  Salz- 
|f  umenge  von  5 Mol.  Bromkalium  und  1 Mol.  bromsaurem  Kalium  be- 
lesht.  Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man  reines  Aetzkali  bis  zur  leichten 
Lblbfärbung  mit  Brom  versetzt  und  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ah- 

Irmpft.  Es  wird  dann  eine  gewogene,  jedenfalls  überschüssige  Menge 
eeses  Salzgemisches  in  der  phenolhaltigen  Flüssigkeit  aufgelöst  und 
lurch  Zusatz  von  Salzsäure  das  Brom  entwickelt  und  Jodkaliumlösung 
r gefügt,  wodurch  Jod  statt  Brom  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Durch 
iickmessen  des  freien  Jods  resp.  Broms  erfährt  man  das  gebundene 
■com,  und  da  auf  1 Aeq.  Carbolsäure  3 Aeq.  Brom  gebunden,  also 
,t.ch  gemessen  werden,  so  muss  1 ccm  zehntel-unterschwefligsaures  Na- 
uum  mit  Ys  "^on  Vioooo  Aequivalentgewichtes  in  Ansatz  gebracht 
? irden,  also  1 ccm  zehntel  - unterschwefligsaures  Natrium  ist  gleich 
1003126  g Carbolsäure. 

Die  von  Wall  er  Y und  P.  Degener^)  angegebenen  Methoden 
eeten  wenig  Vorth  eile  und  Garantie  der  Genauigkeit.  Dasselbe  be- 
iiht  sich  auf  die  von  Glacosa^  vorgeschlagene  Abänderung  der 
eethode  von  Koppeschaar.  Neuerdings  haben  C.  Weinreb  und 
Bon  di* *’)  die  Behauptung  aufgestellt,  dass  der  durch  Bromwasser 

Ii'.rvorgerufene  Niederschlag  kein  Tribromphenol,  sondern  Tribrom- 
oenolbrom  ist  und  die  Zersetzung  nach  folgendem  Schema  verläuft: 

CgHäOH  -f  8Br  = CelUBrgOBr  -f-  4HBr. 

D Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  4,  770. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  15,  233. 

^)  Chem.  News  43,  152. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  488. 

Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  6,  43. 

®)  Monatshefte  f.  Chemie  6,  506. 

M o h r ’ g Titrirmethode. 
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Dieses  zersetzt  sich  mit  Jodkalium: 

CJIsBraOBr  + 2 KJ  = CJIsBrsOK  + KBr  + J2. 

In  jedem  Falle  würden  also  doch  auf  1 Phenol  3 Brom  gebunden  k 

Die  Bestimmung  des  Phenols  hat  einen  praktischen  Werth  bei| 
Ankauf  oder  Verarbeitung  roher  Kreosotöle,  worin  noch  andere  Kohlen- 
wasserstoffe vorhanden  sind.  Bis  jetzt  schied  man  diese  Stoffe  durcl^ 
Schütteln  mit  Kalilauge  ab,  worin  Carbolsäure  löslich  ist.  Die  nichll 
sauren  Oele  schwimmen  oben  auf  und  werden  in  einem  cylindrischeij 
Gefässe  nach  der  Höhe  ihrer  Schicht  gemessen;  dies  ist  also  auch  ein^ 
Maassanalyse.  Es  dürfen  natürlich  keine  anderen  Stoffe  vorhanden  sein,| 
welche  Brom  aufnehmen  oder  binden. 

J.  Töth^)  hat  festgestellt,  dass  die  K oppe  sch  aar’ sehe  Methode* 
nur  für  genügend  gereinigte,  aber  nicht  für  rohe  Carbolsäure  geeignet) 
ist.  Zur  Analyse  der  rohen  Carbolsäure  schlägt  derselbe  folgende 
Abänderung  vor.  Man  versetzt  20  ccm  der  rohen  Säure  mit  20  ccm| 
concentrirter  Kalilauge  vom  specif.  Gew,  1,25  bis  1,30,  schüttelt  gut  ‘ 
um  und  lässt  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  einwirken.  Aus  der  mit 
Wasser  zu  250  ccm  verdünnten  Flüssigkeit  scheiden  sich  die  theerigenl 
Bestandtheile  der  Carbolsäure  auf  der  Oberfläche  aus,  welche  durchj 
Filtration  getrennt  und  mit  lauwarmem  Wasser,  bis  zur  Entfernungj 
des  Alkalis,  ausgewaschen  werden.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Salz- • 
säure  bis  zur  sauren  Reaction  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  drei  Liter;  ‘ 
50  ccm  dieser  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  150  ccm  Bromlösung  und): 
5 ccm  concentrirter  Salzsäure  und  fügt  nach  etwa  20  Minuten  10  ccm( 
Jodkaliumlösung  hinzu.  Nach  fünf  Minuten  langem  Stehen  versetzt  manj: 
mit  Stärke  und  titrirt  mit  Natriumthiosulfat.  Letzteres  wird  durch)! 
Lösen  von  9,763  g Na2S2  03  im  Liter  bereitet  und  diese  Menge  ent-j 
spricht  5 g J.  Die  Bromlösung  enthält  2,04  g bromsaures  Natriumf^ 
und  6,959  g Bromnatrium  im  Liter  und  die  Jodkaliumlösung  125gKJl! 
im  Liter.  i 

Stockmeier  und  ThurnauerS)  haben  das  Toth’sche  Ver-i'i 
fahren  weiter  vereinfacht  und  schütteln  1,5  bis  2 g der  sogenannten  j 'i 
60procentigen  oder  lg  der  lOOprocentigen  rohen  Carbolsäure  fünf  bis) |j 
zehn,  Minuten  lang  mit  dem  dreifachen  Volumen  30procentiger  Kali-H 
lauge  und  verdünnen  zu  einem  Liter.  50  ccm  des  Filtrates  versetzt) n 
man  mit  100  ccm  Bromlösung  (2,5  g bromsaures  Natrium  und  9 bis 
10  g Bromnatrium  in  1 Liter)  und  5 ccm  concentrirter  Salzsäure. 
Nach  etwa  zehn  Minuten  fügt  man  15  ccm  12,5procentiger  Jodkalium* 
lösung  hinzu  und  titrirt  mit  Natriumthiosulfat  von  bestimmtem  Gehalt. 
Stockmeier  und  Lhurnauer  empfehlen  noch  gegen  Ende  der  Ti- 
tration etwas  Chloroform  zuzugeben,  da  das  ausgeschiedene  Tribroiu- 
phenol  leicht  etwas  Jod  einschliesst. 

Ann.  Chem.  Pharm.  25,  160. 

2)  Chemiker-Zeitg.  1893,  S.  119,  151. 
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; Zur  Beurtheilung  des  Werthes  roher  Carbolsäure  halten  die  ge- 
[ nten  Chemiker  die  beschriebene  Methode  nicht  für  verwerthbar; 
i eiben  empfehlen  zur  genauen  Werthhestiramung  den  Weg  derEein- 
I Teilung  der  Carbolscäure,  was  Beckurtsi)  weiter  bestätigt. 

I Messinger  und  Vortmann^)  beschreiben  ein  Verfahren  zur 
immung  der  Phenole,  welches  auf  Bildung  jodirter  Phenole  ba- 
welche  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenole  in  alkalischer 
mg  entstehen.  Bedingung  ist  die  Gegenwart  eines  Ueherschusses 
Alkali.  Zur  Ausführung  löst  man  2 bis  3 g Phenol  in  Natronlauge 
cem  Verhältniss,  dass  auf  1 Mol.  Phenol  wenigstens  4 Mol.  Natron 
-men.  Die  Lösung  verdünnt  man  auf  250  bis  500  ccm,  erwärmt 
>s  lOccm  derselben  auf  60°  C,  und  fügt  Zehntel- Jodlösung  hinzu, 
die  Flüssigkeit  stark  gefärbt  erscheint;  beim  Umschütteln  entsteht 
SJ^iederschlag  der  Jodverbindung.  Nach  dem  Erkalten  säuert  man 
^verdünnter  Schwefelsäure  an,  verdünnt  auf  250  ccm  und  titrit  einen 

!";1  des  Filtrates  mit  Natriumthiosulfat. 

INach  den  Angaben  von  Messinger  und  Yortmann  verbrauchen 

1 Mol.  Phenol  . . = 6 Atome  Jod:  Niederschlag  hellroth, 

II  „ Thymol  . . 4 „ „ braunroth, 

- 1 n ^-Naphtol  . = 3 „ „ ^ grün, 

:i  „ Salicylsäure  ==  6 „ „ „ roth. 

Alkaloide. 

>Nach  einer  Beobachtung  von  Prof.  Rudolph  Wagner  werden 
jJkaloide  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  vollständig  ge- 
Der  braungelbe,  oft  harzig  zusammenklebende  Niederschlag  ent- 
ddas  Jod  im  freien  Zustande,  nicht  Wasserstoff  vertretend,  da  es 
?Stärkelösung  die  blaue  Färbung  erzeugt.  Gleichwohl  lässt  sich 
(lod  nicht  in  dem  Niederschlage  durch  Stärke  und  unterschweflig- 
1 8 Natrium  bestimmen,  da  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Nieder- 
jges  die  Bindung  des  Jods  sehr  lange  dauert  oder  gar  nicht  voll- 
1 werden  kann.  Aus  diesem  Grunde  musste  die  Bestimmung  in 
t Restanalyse  verwandelt  werden.  Nach  Wagner  werden  Strych- 
'»S’arcotin,  Morphin,  Chinin,  Cinchonin,  Yeratrin,  Aconitin,  Brucin, 
i:)in.  Berberin  gefällt,  dagegen  nicht  Caffein,  Theobromin,  Piperin. 

! Die  genannten  Basen  sollen  das  Jod  aus  der  Lösung  so  vollständig 
• , dass  in  dem  Filtrate  durch  Stärkelösung  kein  J od  mehr  angezeigt 

Der  Niederschlag  soll  das  Jod  in  constanter  Menge  enthalten,  was 
ilings  der  Kernpunkt  der  ganzen  Methode  wäre. 


J)  Arch.  d.  Pharm.  24,  562. 

' 0 Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  23,  2753. 
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Das  allgemeine  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  Lösung  df 
Alkaloides  mit  Zehntel -Jodlösung  fällt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeii 
nach  der  Abklärung  eine  deutliche  gelbe  Farbe  von  überschüssigen 
Jod  zeigt.  Man  filtrirt  bedeckt,  setzt  dem  Filtrate  Stärkelösung  zl 
und  bestimmt  das  freie  Jod  mit  zehntel-unterschwefligeaurem  Xatriuij. 
Vorher  stellt  man  den  Titer  mit  gewogenen  Mengen  der  reinen  Substam 
Die  mitgetheilten  Belege  genügen  nicht,  um  die  Methode  voll, 
kommen  zu  begründen,  insbesondere  ist  der  Umstand  nicht  untersuch-, 
ob  freie  Säure  oder  Mineralsäure  das  Resultat  nicht  ändern. 

Um  vorläufig  die  Uebereinstimmung  der  Resultate  zu  prüfen 
wurden  folgende  Versuche  angestellt: 


1.  0,1g  Strychnin  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  der  Vorschri^ 

behandelt,  erhielt  6,867  ccm  Zehntel-Jodlösung  (durch  Correcl' 
tion  berechnet)  und  dagegen  0,79  ccm  zehntel-unterschwefli^l 
saures  Natrium;  also  0,1g  Strychnin  = 6,077  ccm  Zehnten 
Jodlösung.  1 1 

2.  0,1g  Strychnin  ebenso  behandelt,  erhielt  9,472  ccm  Zehnteij 
Jodlösung  und  2,368  ccm  unterschwefligsaures  Natrium;  al^ 
0,1  g Strychnin  = 7,104  ccm  Zehntel-Jodlösung. 

3.  0,2  g Strychnin  in  Essigsäure  gelöst,  erhielten  15,51  cci 

Zehntel- Jodlösung  und  3,651  ccm  unterschwefligsaures 
trium;  danach  0,1  g Strychnin  = 5,929  ccm  Zehntel -Jod 
lösung.  ! 


Danach  wäre  der  Gehalt  des  Jodstrychnins  an  Jod  nicht  so  coij 
stant,  als  es  die  jodometrische  Analyse  erfordert.  ’ 

Die  Filtrate  vom  Jodstrychnin  gaben  mit  Ammoniak  keine  Fä 
lung,  enthielten  also  kein  Strychnin  mehr.  In  einem  neutralen  Strychnii 
salze  bringt  der  erste  Tropfen  Jodlösung  eine  Fällung  hervor;  enthä 
die  Lösung  aber  freie  Salzsäure,  so  löst  sich  der  Niederschlag  vo^ 
mehreren  Tropfen  Jodlösung  wieder  auf^).  1 


u 

Singer 
Pharm, 
u.  229. 


lieber  Methoden  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  vergleiche:  Schweii 
und  Sarnow,  Pharm.  Centralhalle,  31,  771.  Pflugge,  Archiv  d< 
1887,  S.  25.  Caspari  und  Dohme,  Phann.  Kundschau  1893,  S, 
Christensen,  Chemiker-Zeitg.  14,  1346. 
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Sechster  Abschnitt. 


.Arseiiigsaures  Natrium  oder  Kalium 
gegen  Chlor,  Brom,  Jod. 

(Chlorom  etrie.) 


Das  Arsenigsäureanhydrid  (arsenige  Säure,  Arsenik,  As.2  O3  = 98,84) 
tt  eine  sehr  schwache  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff,  Chlor  und  Jod. 

wässeriger  Lösung  und  bei  vorwaltenden  Säuren  oder  Alkalien 
immt  sie  keinen  Sauerstoff  auf;  in  saurer  Lösung  wird  sie  von  Chlor, 

I om  und  Jod  nur  theilweise  in  Arsensäure  übergeführt,  dagegen  wird 

II  in  alkalischer  Lösung  von  diesen  Haloiden  leicht  und  vollständig 
Arsensäure  verwandelt.  Darauf  beruht  die  Anwendbarkeit  der 

ssenigen  Säure  als  chlorometrisches  Mittel,  dass  sie  in  alkalischer 
issung  gegen  Sauerstoff  ganz  unempfindlich  ist,  dagegen  von  den 
feiloiden  in  Arsensäure  verwandelt  wird: 

NagAsOa  + 2C1  + NaaO  = NaaAs04  + 2 Na  CI. 

An  Stelle  des  Natrons  kann  Kali  treten,  und  an  Stelle  des  Chlors 
rch  Brom  und  Jod.  Umgekehrt  wird  Arsensäure  in  saurer  Lösung 
tn  Jodwasserstofifsäure  theilweise  in  arsenige  Säure  und  freies  Jod, 
in  Salzsäure  weit  weniger  in  arsenige  Säure  und  Chlor  umgesetzt: 

; AS2O5  -f  4HJ  = AS2O3  4-  4 J + 2H2O. 

Im  ersten  Falle  wird  die  schwache  Affinität  der  arsenigen  Säure 
r.rch  zwei  andere  Affinitäten  unterstützt,  nämlich  1)  durch  die  Affinität 
>'8  Chlors  zu  Natrium,  welche  Sauerstoff  in  Freiheit  setzt,  und  2)  durch 
13  Affinität  des  Alkalis  zu  der  sich  bildenden  Arsensäure,  wodurch 
13  arsenige  Säure  veranlasst  wird,  den  ausgeschiedenen  Sauerstoff 
lizunehmen;  keine  von  diesen  Beziehungen  würde  allein  die  Zei- 
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Setzung  bewirken  können,  aber  beide  vereinigt  bringen  die  Veränderun</ 
zu  Stande.  Da  nun  das  Ende  der  Einwirkung  immer  an  dem  Fin*"^' 
treten  der  blauen  Farbe  der  Jodstärke  erkannt  wird,  so  müssen  did 
Alkalien  als  doppeltkoblensaure  Alkalien  vorhanden  sein,  damit  siJ 
nicht  selbst  auf  die  Jodstärke  wirken.  Die  Einwirkung  der  Alkalb 
hydrate  auf  die  Verwandlung  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure  ist! 
zwar  im  reinen  kohlensäurefreien  Zustande  stärker  und  rascher,  aheii 
auch  die  doppeltkohlensauren  Salze  sind  kräftig  genug,  um  dem  Zwecke? 
zu  entsprechen. 

Es  ist  nur  zu  bemerken,  dass  Chlor  viel  rascher  und  kräftiger^ 
wirkt  als  Jod,  wie  das  aus  seiner  chemischen  Natur  einleuchtend  istji 
da  es  aus  allen  salzartigen  Verbindungen  das  Jod  austreibt.  Dagegenj' 
darf  man  Chlor  nicht  mit  Stärkelösung  zusammenbringen,  weil  es  diesei; 
angreift,  was  Jod  nicht  thut. 

Tröpfelt  man  eine  Jodlösung  in  eine  mit  Stärke  versetzte  LösungJ< 
von  basisch  arsenigsaurem  Kalium  oder  Natrium , so  erscheint  an  derji 
Einfallstelle  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke,  verschwindet  aber  durchjj 
Umschütteln  anfangs  rasch,  später  aber  immer  langsamer,  so  dassji 
das  Ende  der  Erscheinung,  nämlich  das  Stehenbleiben  der  blauem j 
Farbe,  spät  und  unsicher  eintritt,  wenn  nicht  das  kohlensaure  Alkaliü 
sehr  stark  vorwaltet.  Mohr  fand,  dass  arsenigsaures  Kalium  kräf-l 
tiger  und  rascher  wirkt  als  das  entsprechende  Natriumsalz,  dass»! 
aber  das  anderthalbkohlensaure  Ammonium  beide  merklich  übertrifft(| 
und  der  Analyse  eine  Schärfe  giebt,  wie  sie  das  unterschwefligsaore|| 
Natrium  gegen  Jod  besitzt.  Mohr  hatte  zuerst  die  Methode  mitlj 
arsenigsaurem  Natrium  in  grosser  Allgemeinheit  empfohlen,  aber  später'f 
wegen  dieses  langsamen  Verlaufes  der  Zersetzung  davon  Abstand  ge-*k 
nommen,  und  dem  arsenigsauren  Natrium  nur  noch  die  eigentlichem 
Chlorometrie , wie  sie  von  PehotU  empfohlen  wurde,  übrig  gelassen. > i 
Nachdem  die  ausserordentliche  "Wirkung  des  kohlensauren  Ammoniums!  ^ 
beobachtet  wurde,  hat  Mohr  von  Neuem  die  Methode  für  fast  aUe|^ 
Fälle,  wobei  das  unterschwefligsaure  Natrium  angewendet  wurde,  ge-f  j 
prüft  und  anwendbar  gefunden.  Die  Reaction  ist  in  Bestimmtheit  und  ja 
Kürze  der  des  Natriumthiosulfats  gleich,  und  würde  dadurch  allein 
ersteres  keinen  Vorzug  verdienen,  jedoch  ist  die  Titerbeständigkeit  Ih 
des  arsenigsauren  Kaliums  eine  absolute , während  das  zehntel  - unter-  L 
schwefligsaure  Natrium  nach,  längeren!  Stehen  nicht  mehr  zuver- ijj 
lässig  ist.  I * 

Es  ist  für  ein  Laboratorium  unschätzbar,  wenn  man  eine  titrirte  !j|i 
Flüssigkeit  ohne  Weiteres  gebrauchen  kann,  während  man  bei  nicht  , 
haltbaren  jedesmal  neue  Flüssigkeit  bereiten  oder  den  Titer  stellen  ji 
muss.  I ' 

, 

Bulletin  de  la  Soci4tö  industr.  de  Mulhouse  1852,  Nr.  118;  Dingler’s  i 
polyt.  Journ.  127,  134  und  129,'  286. 


Bereitung  der  Maassflüssigkeiten. 


391 


Bereitung  der  Maassflüssigkeiten. 

Wir  haben  zwei  Maassüüssigkeiten: 

1.  Zehntel-arsenigsaures  Kalium, 

2.  Zehntel* Jodlösung , dieselbe,  wie  im  vorigen  Abschnitte 
(S.  295). 

Zunächst  muss  man  reine  arsenige  Säure  haben.  Dieselbe  ist  in 
If  .anzen,  zuweilen  noch  glasigen  Stücken  leicht  aus  dem  Handel  zu  be- 
I liehen.  Die  Haltbarkeit  der  Arsenlösung  ist  nur  dann  möglich,  wenn 
tu.eine  Spur  einer  Schwefelverbindung  darin  enthalten  ist.  Es  ist 
if  viederholt  vorgekommen,  dass  eine  richtig  bereitete  Arsenlösung  nach 
||iängerer  Zeit  verdorben  war  und  Arsensäure  enthielt.  In  diesem  Falle 
|[iiebt  sie  mit  Silberlösung  einen  braunen  Niederschlag,  während  die 
iirrsenigsauren  Salze  einen  hellgelben  geben.  Ein  besonderer  Fall,  wo 
Ijiine  vier  Jahre  • unverändert  gebliebene  Lösung  durch  Zusatz  einer 
^|t  euen  frisch  bereiteten  in  kurzer  Zeit  verdorben  war,  gab  Veranlassung, 

I iie  Ursache  zu  ermitteln.  Die  zuletzt  verwendete  arsenige  Säure  gab 
I iublimirt  erst  einen  rothen  Anflug  von  Schwefelarsen.  Dieses  ist 
süchtiger'  als  die  Säure  und  sublimirt  zunächst.  Kommt  Schwefel- 
iTsen  in  alkalische  Lösung,  so  entsteht  ein  Sulfosalz,  welches  Sauer- 
ittofi’  aufnimmt  und  dann  zur  Oxydation  der  arsenigen  Säure  Yer- 
mlassung  giebt.  Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  reinen  Arsenlösungen 
'Heine  Mengen  von  Schwefelkalium  und  schwefligsaurem  Alkali  zu- 
uusetzen,  und  nun  zeigten  sich  die  Flüssigkeiten  sehr  bald  arsensäure- 
aaltig. 

Man  prüft  reine  arsenige  Säure  auf  einen  Schwefelgehalt,  indem 
man  sie  in  einer  Porcell anschale,  auf  welche  eine  andere  passende  um- 
leekehrt  gestürzt  ist,  stark  erhitzt,  bis  Sublimation  anfängt,  und  dann 
rrkalten  lässt.  Ist  der  erste  Anflug  weiss,  so  ist  die  Säure  frei  von 
c chwefel Verbindungen , im  anderen  Falle  setzt  man  die  Sublimation 
inter  einem  Rauchfange  fort.  Auch  lässt  sich  die  Reindarstellung  in 

Inem  Kolben , welcher  im  Sandbade  erhitzt  wird , vornehmen.  Dass 
dan  sich  gegen  Dämpfe  und  beim  Herausnehmen  gegen  Staub  zu  hüten 
<abe,  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung, 

In  gleicher  Weise  müssen  die  Alkalien  frei  von  Schwefelver- 
iindungen  sein,  was  aber  jedesmal  der  Fall  ist,  wenn  sie  als  doppelt- 
' ohlensaure  Alkalien  zur  Anwendung  kommen. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Arsens  ist  74,9,  auf  2 Ai'sen  kommen 
Sauerstoff,  so  dass  die  arsenige  Säure  das  Aequivalentgewicht  98,84 
äat.  Da  die  arsenige  Säure  aber,  um  in  Arsensäure  überzugehen, 
Sauerstoff  aufnimmt,  so  muss  für  1 Aeq.  Sauerstoff  die  Hälfte 
il'ier  49,42  zu  einer  normalen  Lösung  genommen  werden.  Bei  der 
grossen  Schärfe  der  Jodreaction  ist  aber  eine  Zehntel -Lösung  vor- 
tmziehen,  also  4,942  g reines  Arsenigsäureanhydrid  (AS2O3).  Diese 
1 [enge  wird  im  fein  pulverisirten  Zustande  genau  abgewogen,  in  eine 
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kleinere  Kochflasche  mit  5 bis  10  g doppeltkohleusauren  Kaliums  und 
etwa  200  ccm  Wasser  gebracht  und  längere  Zeit  unter  öfterem  Um- 
schütteln digerirt,  bis  sich  der  grösste  Theil  gelöst  hat.  Die  klare 
Flüssigkeit  wird  in  die  Literflasche  abgegossen  und  der  Rest  mit  Zu- 
satz von  kleinen  Mengen  doppeltkoblensauren  Kaliums  in  Lösung  ge- 
bracht, alles  vereinigt  und  noch  20  bis  25  g doppeltkohlensaures 
Kalium  zugefügt,  und  schliesslich  bis  an  die  Marke  angefüllt. 

Das  Stärkepräparat. 


So  lange  die  Reaction  der  Flüssigkeit  selbst  beobachtet  wird,  was  ; 
überall  der  Fall  ist,  wo  freies  Jod  gebraucht  wird,  dient  die  früher  be- 
schriebene Stärkelösung. 

Zu  der  chlorometri sehen  Operation  will  man  aber  in  den  Fabriken  • 
nicht  zwei  Flüssigkeiten  anwenden,  sondern  nur  eine,  und  hier  wird  ^ 
die  Stärkereaction  durch  Betupfen  eines  Jodkaliumstärkepapiers  vor-  i 
genommen.  Am  besten  bedient  man  sich  eines  mit  Stärke  bereiteten  1 
recht  weissen  Schreibpapiers,  welches  man  mit  Jodlösung  auf  Stärke-  [ 
gehalt  prüft.  Dies  bestreicht  man  vor  dem  Versuche  mit  einem  in  { 
Jodkalium  getauchten  und  noch  eben  feuchten  Pinsel.  Ex  tempore  } 
mischt  man  Stärkelösung  und  Jodkaliumlösung  auf  einem  flachen  i 
Xeller  und  Ic^t  weisses  Filtrirpapier  hinein.  Um  das  Papier  immer  ^ 
fertig  vorräthig  zu  haben,  taucht  man  Streifen  von  stärkehaltigem,  |, 
weissem  Schreibpapier  in  Jodkaliumlösung,  lässt  dasselbe  sich  voll-  j! 
saugen  und  trocknet  dasselbe  an  einem  Orte,  wo  Dämpfe  des  Labora-  i 
toriums , nicht  einwirken  können.  Das  Papier  erhält  beim  Trocknen  } 
leicht  einen  violetten  Schimmer  durch  Einwirkung  des  atmosphärischen  j: 
Ozons.  Nach  dem  Trocknen  bringt  man  die  violetten  Streifen  in  | 
ein  trockenes  Glas,  in  welchem  man  eine  kleine  Menge  Schwefel  ver- 
brannt  hat.  Die  violette  Farbe  verschwindet  und  das  weisse  Papier  k 
hält  sich  trocken  in  einem  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Glase  län-  k 
gere  Zeit  ganz  gut.  j 

Die  chlorometrisclie  Operation. 


Wir  haben  zwei  Formen  derselben: 

1.  Entweder  lässt  man  das  arsenigsaure  Kalium  direct  auf  Chlor 
und  die  unterchlorigsauren  Salze  wirken , und  findet  das  Ende  der 
Zersetzung  durch  Betupfung  von  Jodkaliumstärkepapier,  wodurch  kein 
blauer  Fleck  mehr  entstehen  darf.  Es  wird  also  hier  mit  nur  einer 
Flüssigkeit  gemessen,  und  dies  ist  die  von  Penot  angegebene  Chloro- 
metrie;  oder  2.  man  nimmt  das  Chlor  in  eine  gemessene,  aber  über- 
schüssige Menge  von  arsenigsaurem  Kalium  auf,  setzt  dann  kohlen- 
saures Ammonium  zu  und  titrirt  den  Ueberschuss  des  arsenigsauren 
Kaliums  mit  titrirter  Jodlösung  zurück.  Das  Chlor  kann  bei  sauer- 
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i'offhaltigen  Körpern  durch  Kochen  mit  Salzsäure  entwickelt  und  auch 
kohlensaui  em  Alkali  aufgefangen  werden.  Man  lässt  dann  aber 
;3  der  Bürette  zehntel-arsenigsaures  Kalium  einlaufen,  bis  Jodstärke- 

i.pier  keinen  blauen  Fleck  mehr  giebt,  verdünnt  und  setzt  kohlen- 
ures  Ammonium  hinzu,  und  titrirt  dann  den  Rest  der  arsenigen  Säure 
: t Jodlösung  zurück. 

I Die  Grundlage  dieser  Methode  ist  das  arsenigsaure  Kalium  und  die 
|.  dlösung  wird  auf  dasselbe  gestellt,  wenn  sie  nicht  frisch  bereitet  von 

selbst  damit  übereinstimmt.  Man  kann  auch 
hier  der  Jodlösung  eine  grössere  Verdünnung 
geben,  wodurch  die  Schärfe  der  Analyse  ge- 
winnt. Man  pipettirt  10  oder  20  ccm  Arsen- 
lösung in  ein  Becherglas,  setzt  Stärkelösung, 
kohlensaures  Ammonium  und  etwa  150  bis 
200  ccm  Wasser  hinzu  und  titrirt  nun  mit 
der  Jodlösung  bis  zur  Blaufärbung,  im  letzten 
Augenblick  vorsichtig,  bis  die  durchsichtig 
lichtblaue  Färbung  stehen  bleibt.  Man  be- 
stimmt den  Factor  der  Jodlösung  nach  dem 
Versuche.  Gesetzt,  man  habe  auf  10  ccm 
zehntel-arsenigsaures  Kalium  40  ccm  Jod- 
lösung gebraucht,  so  ist  40  ic  = 10,  also 
der  Factor  0,25,  oder  man  dividirt  die 
Cubikcentimeter  der  Jodlösung  durch  4,  um 
sie  als  Zehntel-Lösung  zu  berechnen.  Wenn 
die  Zahl  nicht  so  einfach  ist,  bleibt  eine. 
Multiplication  leichter  als  eine  Division. 
Wenn  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  ein- 
tcreten  ist,  so  hat  man  zu  versucherj,  ob  dieselbe  durch  Zusatz  von 
Ihlensaurem  Ammonium  nicht  wieder  verschwindet,  und  erst  wenn 
s3  nicht  mehr  geschieht,  ist  der  Versuch  als  beendet  anzusehen. 

So  war  in  einem  besonderen  Falle  bis  zur  Blaufärbung  titrirt: 

1.  5 ccm  zehntel-arsenigs.  Kalium  = 5,2  ccm  Jodlösung, 

2.  10  „ „ „ = 10,4  „ 

3.  15  „ „ „ 15,6  „ „ 

4.  20  „ „ „ = 20,8  „ 

Hier  waren  1)  und  3)  concentrirt,  2)  und  4)  stark  verdünnt  und 
tt  mehr  kohlensaurem  Ammonium  versetzt. 

Zur  Chlor destillation  eignet  sich  am  besten  der  Apparat  aus 
üg.  124,  der  schon  an  einer  anderen  Stelle  beschrieben  ist.  Die 
üsche  enthält  einfach  kohlensaures  Natrium;  die  seitliche  Röhre 
hhts  ist  mit  Glassplitfern  oder  Glasperlen  gefüllt,  durch  welche  die 
■"'Sung  von  kohlensaurem  Natrium  eingefüllt  wird.  Am  Ende  der 
• eration  verbindet  man  die  stumpfwinklig  gebogene  Röhre  rechts  mit 


Fig.  124. 


Chlordestillation 
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einem  Aspirator  und  nimmt  links  den  Quetschhahn  weg.  Es  geht  danrj 
ein  Strom  Luft  durch  das-  Kochgefäss,  welcher  die  letzten  Spuren  Chlor 
V in  die  Flasche  überführt.  Die  Glasstücke  enthalten  fast  niemals  Spurei, 
von  Chlor,  so  vollständig  ist  die  Absorption  im  kohlensauren  Natriumi 


Arsenigsäureanhydrid  (Arsenige  Säure). 

(A82O3—  98,84.) 

1 ccm  Zehntel- Jodlösung  = 0,004942  AS2O3. 

Die  arsenige  Säure  oder  ein  Salz  derselben  wird  mit  kohlensaurem 
Ammonium  in  Lösung  gebracht,  Stärkelösung  zugesetzt,  die  FlüssigJ 
keit  stark  verdünnt  und  mit  Zehntel- Jodlösung  auf  Lichtblau  titrirtl 
K3ASO3  + 2 J + H2O  = K3  ASO4  -f  2HJ. 

In  saurer  Lösung  geht  diese  Zersetzung  nur  theilweise  vor  sicti 
abnehmend  bei  starker  Verdünnung. 

Mit  reinen  Substanzen  giebt  die  Methode  ungemein  scharfe  Re^ 
sultate.  Die  Anwendung  derselben  ist  jedoch  eine  sehr  beschränkte! 
weil  man  bei  Ausscheidung  des  Arsens  aus  einer  Lösung,  welche 
andere  Substanzen  enthält,  dasselbe  nicht  als  arsenige  Säure,  sonderi| 
als  Arsentrisulfid  (Dreifach-Schwefelarsen,  AS2S3)  erhält.  Man  hau 
deshalb  nach  Methoden  gesucht,  aus  dem  Schwefelarsen  die  arsenig^ 
Säure  zu  bestimmen.  Eine  solche  ist  von  GraegerQ  angegehei| 
worden.  Er  versetzt  das  vom  Filter  aligespritzte  Schwefelarsen  mit 
kohlensaurem  Natrium,  setzt  Stärke  zu  und  misst  mit  Zehntel- Jod-j 
lösung,  bis  die  blaue  Farbe  bestehen  bleibt.  Der  Vorgang  bestehlj’ 
darin,  dass  die  3 Aeq.  Schwefel  ausgeschieden  werden,  und  das  Arsesl 
in  Arsensäure  übergeht.  Arbeitet  man  mit  Jod  gegen  arsenige  Säure|’ 
in  alkalischer  Lösung,  so  werden  2 Aeq.  Sauerstoff  dazu  aufgenommen  1 1 
bei  Schwefelarsen  aber  wird  der  ganze  Schwefelgehalt  ausgeschieden,j 
und  wir  haben  dann  das  Arsen  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  wozn| 
5 Aeq.  Sauerstoff  gehören.  Die  für  Schwefelarsen  nöthige  Jodmenge 
verhält  sich  zu  der  gegen  arsenige  Säure  wie  5 zu  2,  Gr  a eg  er  giebt  * 
an,  dass  im  ersten  Falle  die  fünffache  Menge,  also  wie  5 : 1,  verbraucht  ! 
werde,  wozu  sich  ein  theoretischer  Grund  nicht  einsehen  lässt.  Mohr)! 
fand,  dass  für  das  Schwefelarsen,  welches  aus  10  ccm  zehntel -arsenig-|j 
saurem  Kalium  erhalten  und  in  kohlensaurem  Ammonium  gelöst  war.jl 
und  worauf  Graeger  50  ccm  verbrauchte , 25  ccm  Zehntel- Jodlösungj! 
hätten  verbraucht  werden  sollen,  so  dass  bei  34  ccm  Jodlösung  schon 
eine  Bläuung  eintrat,  die  aber  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwand. 
Es  kaiin  dies  nur  von  einer  Wirkung  des  ausgeschiedenen  sehr  fein 
vertheilten  Schwefels  auf  das  freie  Jod  herrühren,  wie  solche  Flüssig- 
keiten auch  in  sehr  starker  Verdünnung  nach  längerer  Zeit  ausbleichen. 


D Dessen  Maassanalyse,  S.  77. 
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on  dem  Punkte  an,  wo  die  erste  Bläuung  eintritt,  bewirkt  jeder  neue 
ropfen  Jodlösung  nach  dem  Ausbleichen  starke  Blaufärbung  und  die 
; nalyse  ist  nicht  zu  Ende  zu  bringen,  weil  man  für  jeden  Tropfen  der 
; jdlösung  das  Ausbleichen  abwarten  müsste. 

Eine  andere  Methode,  das  gefällte  und  ausgewaschene  Schwefel- 
, -sen  titrimetrisch  zu  bestimmen,  ist  von  Waitzi)  vorgeschlagen 
1 Olden.  Er  zersetzt  das  Schwefelarsen  mit  einer  oxalsauren  Lösung 
m Quecksilberchlorid , fügt  eine  titrirte  Lösung  von  doppeltchrom- 
,.urem  Kalium  hinzu  und  misst  mit  einer,  titrirten  Eisenlösung  zu- 
: ack.  Der  Vorgang  ist  unklar  und  nicht  einwandsfrei.  Die  Wirkung 
j 'es  Kaliumbichromates  auf  arsenige  Säure  ist  von  Waitz  (1.  c.  S.  167) 

^ . Iber  verworfen  worden,  indem  er  sagt,  dass  die  Reaction  nur  bei 
'rsstimmten  Verhältnissen  zwischen  freier  Säure  und  Flüssig- 
- üitsvolumen  normal  verläuft.  Darauf  kann  man  sich  nicht  einlassen, 
|;adem  muss  man  von  den  beiden  titrirten  Flüssigkeiten  die  Eisen- 
i?3ung  jedenfalls  frisch  bereiten. 

j Das  Arsen  wird  meistens  als  Asg  Sg  aus  seinen  Salzen  gefällt, 

II  id  deshalb  ist  eine  Methode  wünschenswerth,  dasselbe  in  dieser  Ver- 
ladung zu  bestimmen,  was  gewichtsanalytisch  mit  einiger  Mühe  ver- 
lunden  ist.  Es  kann  dies  geschehen , wenn  man  das  Schwefelarsen 
t eder  in  arsenige  Säure  verwandeln  kann.  Dies  geschieht  am  besten 

Iiirch  salpetersaures  Wismuth.  Man  löst  das  Schwefelarsen  mit  ver- 
iinntem  und  erwärmtem  Ammoniak  vom  Filter  weg,  wäscht  aus  und 
(cht  die  ammoniakalische  Lösung  mit  frisch  gefälltem  feuchtem  basisch 
üpetersaurem  Wismuth,  indem  man  die  freie  Säure  durch  kohlen- 
mres  Ammonium  wegnimmt. 

Im  Filtrate  ist  das  Arsen  als  arsenige  Säure  vorhanden  und  diese 
rrd  nach  Uebersättigung  mit  kohlensaurem  Ammonium  mit  Zehntel- 
iidlösung  ausgemessen.  Die  Richtigkeit  der  Probe  wurde  dadurch 
‘titgestellt , dass  gleiche  Mengen  zehntel -arsenigsaures  Kalium  einmal 
• ’ect  mit  Jodlösung  gemessen,  die  andere  Portion  mit  Schwefelwasser- 
)!iff  und  Salzsäure  gefällt,  ausgewaschen,  in  Ammoniak  gelöst,  mit 
ssisch  salpetersaurem  Wismuth  gekocht  und  filtrirt  gleiche  Mengen 
tdlösung  erforderten.  Freies  Ammoniak  dai'f  wegen  der  Wirkung 
tf  die  Jodstärke  nicht  vorhanden  sein.  Der  Wismuthniederschlag 
tt  eine  bräunliche  bis  schwarze  Farbe,  je  nachdem  mehr  oder  weniger 
; Ismuth  mitgefällt  wird.  Da  dieser  Niederschlag  ganz  frei  von  Arsen 
■ , 80  kann  man  ihn  wiederholt  in  Salpetersäure  lösen  und  nach  Ent- 
mung  des  Ueberschusses  an  letzterer  durch  Wasser  und  etwas 
I hlensaures  Ammonium  fällen.  Man  giesst  die  überstehende  Flüssig- 
Ut  mehrmals  ab  und  bewahrt  den  Niederschlag  unter  Wasser  auf. 

Wenn  man  einmal  das  Arsen  als  Schwefelarsen  auf  dem  Filter 
• t)  so  ist  nichts  einfacher,  als  dasselbe  in  Ammoniak  zu  lösen  und  in 


^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  10,  169. 
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einem  Uhrglase  oder  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  zu  bringen. 
Mohr  hat  sich  davon  überzeugt,  dass  trockenes  Schwefelarsen  i,v 
einer  Platinschale  gewogen,  dann  in  Ammoniak  gelöst  und  wieder  zur 
Trockne  verdampft,  ganz  genau  dasselbe  Gewicht  wiedergab.  Von 
0,243g  AS2S3  erhielt  er  0,243  g,  von  0,643  g = 0,642  g.  Es  ist  ja 
bloss  das  Filter,  welches  das  Wägen  und  Austrocknen  verhindert,  und 
das  ist  hier  beseitigt. 

Chlor. 


Name 

Formel 

Aequivalent- 

1 ccm  Arsenlösung 

gewicht 

ist  gleich  1 

107.  Chlor  . . . 

CI 

35,37  g 

^ 

0,003537  g 1 

1000  ccm  Chlorgas  (bei  0°  und  760mm  Barom.)  wiegen  3,17  g, 
lg  Chlor  ..(  „ 00  „ 760  „ „ ) füllt  315,457  ccm^ 

Chlorwasser  wird  aus  der  Pipettte  in  kohlensaures  Natrium  ein^ : 
laufen  gelassen  und  dann  mit  arsenigsaurem  Natrium  durch  Betupfest 
in  einer  Operation  bestimmt  oder  man  setzt  arsenigsaures  Kalium  ii^ 
gemessener  Menge  zu,  schüttelt  um,  und  misst  den  Ueberschuss  mitl;i 
Jodlösung  und  Stärke  zurück. 

Die  Zahlen  sind  dieselben,  wenn  man  das  Chlorwasser  direct  mitj  i 
der  Arsenlösung  titrirt,  oder  wenn  man  dasselbe  in  kohlensaureal  ij 
Natrium  hat  einlaufen  lassen  und  nun  titrirt.  Ebenfalls  sind  diej, 
Zahlen  gleich,  wenn  man  Chlorwasser  in  Jodkaliumlösung  bringt  und)  i 
Vio”^^t6rschwefligsaurem  Natrium  titrirt;  man  erhält  aber  ganz|f 
andere  und  durchaus  unbrauchbare  Zahlen , wenn  man  Chlorwasser  in| 
kohlensaures  Natrium  bringt,  Jodkalium  zusetzt  und  mit  unterschweflig-j 
saurem  Natrium  ausmisst. 

i 

Unterchlorigsaure  Salze.  i 


(Bleichsalze,  Labarraciiie’sche  Flüssigkeit,  Eau  de  Javelle,  ; 

Chlorkalk.) 


— 



Ahzuwägende 

^5=*“ 

Aequi- 

Menge  für 

1 ccm 

Name 

Formel 

valent- 

1 ccm  Arsen- 

Arsenlösungj ; 

gewicht 

lös.  = l Proc. 

ist  gleich  1 

Substanz 



108.  Bleichsalze  als 
freies  Chlor 
betrachtet  . . 


CI 


35,37 


0,3537  g ! 0,003537  g 
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Das  wichtigste  der  Bleichsalze  ist  der  Chlorkalk.  Derselbe  hat, 


I de  Lunge  1)  endgültig  festgestellt  hat,  die  Formel  Ca<"^^^,.  Er 

f eird  bereitet,  indem  man  Chlorgas  in  Calciumhydrat  einleitet,  bis  kein 
} Ihlor  mehr  aufgenommen  wird. 

; Die  bleichende  Wirkung  des  Chlorkalkes  ist  gleich  seinem  Gehalte 
I ,n  unterchloriger  Säure  (CljO),  und  zwar  wirkt  das  Chlor  eben  so 
I tark  wie  der  Sauerstoff,  oder  die  bleichende  Wirkung  ist  doppelt  so 
5 'Toss  als  die  des  Chlors , welches  in  der  unterchlorigen  Säure  ent- 
1 alten  ist. 

I Für  die  Technik  ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  die  Bleichkraft  von 
t uiesem  oder  jenem  Stoffe  herkommt,  und  da  wir  einen  conventionellen 
ihiusdruck  für  die  Stärke  des  Chlorkalkes  annehmen  müssen,  so  ist  es 
! i.m  zweckmässigsten , denselben  auf  den  Gehalt  an  wirksamem  oder 
Irfeiem  Chlor  zu  stellen.  In  der  That  ist  aber  auch  diese  Wirkung 
Uenau  gleich  jener  Menge  Chlor,  welche  bei  der  Bereitung  des  Chlor- 
I;  aalkes  in  den  Kalk  hineingeleitet  wurde,  indem  das  Chlor,  welches  mit 
Lern  Calcium  zu  dem  unwirksamen  Chlorcalcium  vereinigt  ist,  den 
| iauerstoff  des  Calciumoxydes  auf  das  andere  Chlor  übertragen  hat.  Es 
| «:}t  also  die  Wirkung  von  CI2  0 = CI2,  welche  zur  Bereitung  des  Chlor- 


[ialkes  verwendet  wurden.  Wir  haben  also  hierin  ein  Mittel,  den 
ochsten  möglichen  Gehalt  an  wirksamem  Chlor  zu.  berechnen, 

] Der  theoretisch  reine  Chlorkalk,  zuzüglich  des  zum  Löschen  des 
lialkes  nöthigen  1 Mol.  Wasser,  ohne  dessen  Gegenwart  sich  kein 


'Chlorkalk  bildet,  würde  nach  der  Formel  Ca<C^ 


CI 

OCl 


-|-  H2  0 zusammen- 


tesetzt  sein,  und  das  Aequivalentgewicht  144,57  haben.  Hierin  sind 
f wirksames  Chlor  = 70,74  enthalten.  Dies  beträgt 


70,74. 100 
144,57 


= 48,93  Proc. 


Ein  Chlorkalk,  welcher  48,93  Proc.  wirksames  Chlor  enthielte, 
r.'äre  der  absolut  reine,  wie  er  in  der  Wirklichkeit  gar  nicht  vorkommt, 
ta  sich  kein  Chlorkalk  vollkommen  in  Wasser  löst.  Es  bietet  uns 
Iber  diese  Zahl  den  Anhaltepunkt  für  die  Beurtheilung  eines  jeden 
Chlorkalkes. 

Die  Analyse  der  Bleichsalze  mit  arseniger  Säure  ist  ungemein 
l infach  und  zuverlässig.  Nachdem  man  die  Flüssigkeit  abgemessen 
*at,  lässt  man  Arsenlösung  hinzu,  bis  das  Betupfen  eines  Jodkalium- 
t tärkepapiers  keine  blaue  Flecken  mehr  erzeugt. 

Ca<Qci  + K3  = K3  ASO4  + CaCls. 

In  der  Chlorkalklösung  entsteht  anfänglich  ein  Niederschlag,  der 
l.ber  durch  ferneren  Zusatz  von  Arsenlösung  wieder  verschwindet. 


Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  20,  1474. 
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Das  Resultat  ist  ganz  dasselbe,  wenn  man  die  Clilorkalklösung  erst 
mit  kohlensaurem  Natrium  zersetzt  und  dadurch  unterchlorigsaures 
Natrium  erzeugt.  In  der  nun  dauernd  getrübten  Flüssigkeit  erkennt 
man  die  Stärkereaction  mit  der  grössten  Leichtigkeit. 

Fester  Chlorkalk  bedarf  einer  besonderen  Behandlung,  um  voll- 
ständig aufgeschlossen  zu  werden.  Er  bildet  nämlich  m’it  Wasser 
einen  zähen  Schlamm,  von  dem  sich  Theile  sehr  leicht  jeder  Wirkung 
entziehen.  Es  muss  also  eine  vollkommene  Vertheilung  dos  Chlor- 
kalkes vorausgehen. 

Man  zerreibt  gewöhnlich  10  g Chlorkalk  erst  mit  wenig  Wasser,  ^ 
dann  mit  mehr,  zu  einem  zarten  Schlamm,  bringt  diesen  in  eine  Liter-  ^ 
flasche,  füllt  bis  zur  Marke,  schüttelt  um  und  lässt  absetzen.  Von  der  ^ 
überstehenden  klaren  Flüssigkeit  werden  zweimal  hinter  einander 
100  ccm  = 1 g Chlorkalk  mit  der  Arsenlösung  titrirt.  Dies  Ver- 
fahren wäre  einwandsfrei,  wenn  die  Flüssigkeit  genau  dieselbe  Stärke  » 
hätte,  wie  der  Bodensatz.  Dies  ist  nicht  der  Fäll.  Als  in  dieser  i 
Weise  5 g Chlorkalk  zu  500  ccm  aufgeschlämmt  wurden,  brauchten  die  i 
vier  ersten  klaren  100  ccm  52,7;  52,4;  52,6  und  52,6  ccm  Vio-arsenig-  « 
saures  Kalium,  die  letzten  100  ccm  gebrauchten  dagegen  58,4  ccm.  i 
Wurde  nun  lg  Chlorkalk  für  sich  als  Ganzes  aufgeschlämmt  aus-  i 
gemessen,  so  wurden  54,1  und  54,2  ccm  Vio-arsenigsaures  Kalium  ver-  i 
braucht;  Es  geben  also  die  klaren  Flüssigkeiten  einen  zu  geringen,  | 
der  Schlamm  einer  grösseren  Menge  Chlorkalk  einen  zu  hohen  Gehalt.  i 
Es  bleibt  also  nichts  übrig,  als  eine  grössere  Menge  Chlorkalk  in  ' 
einem  Mörser  innig  zu  vermischen  und  davon  einzelne  Gramme  ab-  5 
zuwägen,  diese  vorsichtig  zu  vertheilen,  und  als  Ganzes  auszumessen,  ri 

Schon  früher  hatte  Fresenius  i)  dieselbe  Beobachtung  gemacht.  | 

Den  Chlorkalk  kann  man  nicht  wohl  anders,  als  nach  dem  Penot’-  i 
sehen  Verfahren  prüfen;  denn  wollte  man  einen  üeberschuss  von 
arsenigsaurem  Kalium  zusetzen  und  diesen  mit  Jodlösung  zurück-  : i 
messen,  so  fände  man  die  grosse  Menge  des  Calciumhydrates  als  Kinder-  ^ || 
niss , welche  selbst  Jodlösung  entfärben  würde.  Dagegen  die  unter*  > 
chlorigsauren  Alkalien,  die  L a b a r r a q u e ’ sehe  Flüssigkeit  und  ähnliche  i l| 
kann  man  nach  beiden  Methoden  messen , entweder  durch  Betupfen  , ; 
des  Jodkaliumstärkepapiers,  oder  mit  einem  Ueberschusse  von  arsenig-  ‘ t 
saurem  Kalium,  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammonium  und  Rückmessen  jf 
mit  Jodlösung. 

Die  Betupfungsmethode  nach  Penot  ist  nicht  so  umständlich  und  i 
zeitraubend,  als  man  annehmen  sollte.  Die  abnehmende  Tiefe  der 
blauen  Farbe  auf  dem  Jodkaliumpapier  ist  ein  sicheres  Zeichen  der 
Annäherung  an  den  entscheidenden  Punkt,  ganz  ähnlich  wie  bei  der 
Eisenbestimmung  durch  chromsaures  Kalium  und  Betupfung  von 
Kaliumeisencyanidlösung.  Um  eine  Uebertitrirung  zu  vermeiden, 


D Liebig’s  Annalen  118,  34. 
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It  man  eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  etwa  1’  bis 
I ;m,  zur  Seite,  die  man  zuletzt,  oder  nachdem  die  Reaction  schon 
^ gehört  hat,  zusetzt  und  dann  vorsichtig  zu  Ende  misst;  oder  man 
i tionirt  die  zu  messende  Flüssigkeit  in  der  300-ccm-Flasche , wo 
i n die  erste  Probe  ungefähr  die  Grenze  angiebt,  die  man  bei  den 
iten  100  ccm  "vorsichtig  erreicht,  oder  man  setzt  1 ccm  einer  unter- 
:migsauren  Natriumlösung  zu,  deren  Werth  man  in  gleicher  Weise 
sn  die  Arsenlösung  ausgemessen  hat. 

Nach  dem  titrimetrischen  Systeme  sind  die  verbrauchten  Cubikr 
; dmeter  nur  dann  Procente,  wenn  man  die  Substanz  im  Aequivalent- 
;.icht  abwägt.  Der  Fabrikant  liebt  das  nicht,  sondern  wägt  lieber 
.ganzes  Gramm  ab.  Damit  in  diesem  Falle  die  Cubikcentimeter 

?cente  an  Chlor  .seien,  muss  die  Arsenlösung  = 13,97  g 


miger  Säure  mit  etwa  80  g doppeltkohlensauren  Kaliums  auf 
riter  enthalten. 

/ 

Der  Chlorkalk  wird  meistens  im  Handel  nach  Gay-Lussac’schen 
)|iien  verkauft.  Der  lOOprocentige  Chlorkalk  ist  nach  Gay- 
|5sac  ein"  solcher,  der  31,8  Proc.  Chlor  enthält;  Man  kann  deshalb 
(Grade  leicht  in  Procente  Chlor  verwandeln,  wenn  man  die  Zahl 
I Grade  mit  0,318  multiplicirt , und  umgekehrt  kann  man  die  Pro: 
ee  in  G ay-Lus s ac’ sehe  Grade  verwandeln,  wenn  man  die  Pro- 
e durch  0,318  dividirt.  So  würde  ein  24,538  procentiger  Chlor- 
24  538 

- ’ = 77,16  Gay-Lussac’sche  Grade  hafebn.  Eine  dies 

ü,olo 

aalle  100  Grade  berechnende  Tabelle  ist  von  Dr.  ,L.  ~ Müller  in 
r jler’s  polytechnischem  Journal,  Bd.  129,  S.  287  mitgetheilt  worden, 
eden  Grelle’ sehen  Rechentafeln  kann  man  diese  Berechnung  nur 
. abschreiben,  wenn  man  die  Zahl  318  aufschlägt.  Allein  auch 
Ih  Addition  kann  man  diese  Berechnung  leicht  ausführen,  wenn 
nur  die  Tabelle  für  die  ersten  neun  Zahlen  hat: 


Zahl 

Mal  0,318 

Dividirt 
durch  0,318 

1 

0,318  ■ 

3,1446 

2 

0,636 

. . 6,2892  , 

3 

0,954 

9,4338 

4 

1,272  ■ 

12,5784 

5 

. 1,590 

15,7230 

6 

1,908  ‘ . 

18,8676 

7 

2,226 

22,0122 

8 

■ 2,544  ' 

25,1568 

9 

' 2,862 

28,3014 
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Wenn  man  oder  3,14g  Chlorkalk  abwägt,  so  sind  die  ve; 


brauchten  Cubikcentimeter  Vio-Arsenlösung  unmittelbar  Gay-Lussac' 
sehe  Grade. 


Die  Labarraque’sche  Bleich flüssigkeit  besteht  aus unterchlorii, 
saurem  Natrium  und  kohlensaurem  Natrium.  Man  pipettirt  ein  bj. 
stimmtes  Maass  davon  ab  und  vollendet  die  Bestimmung  unter 
Bürette.  Ebenso  verfährt  man  bei  Eau  de  JaveJle,  welches  mit  kohle*, 
saurem  Kalium  bereitet  ist. 


Es  muss  an  dieser  Stelle  der  besondere  Vorzug  der  Arsenlösuiji 
vor  dem  unterschwefligsauren  Natrium  hervorgehoben  werden.  Läsjf 
man  Chlorwasser  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  fliesse^ 
und  setzt  dann  Jodkalium  hinzu,  so  bekommt  man  mit  unterschwefli|I 
saurem  Natrium  eine  ganz  andere  Zahl,  als  wenn  man  das  Chlorwass« 
in  Jodkalium  allein  leitet.  Bei  arsenigsaurem  Natrium  verursacht  d^ 
Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali  gar  keine  Störung,  und  da  di  i| 
bei  Bleichsalzen  niemals  fehlt,  so  ist  die  Analyse  mit  arsenigsaure  n 
Natrium  viel  bestimmter  und  schärfer.  Das  Sättigen  des  kohlensaur^i 
Alkalis  in  Bleichsalzen  ist  gar  nicht  auszuführen,  weil  sich  be^i! 
kleinsten  Ueberschusse  der  Säure,  selbst  stellenweise  sogleich,  ChlL' 
entwickelt.  - ^ 

Die  Analyse  mit  arsenigsaurem  Natrium,  wenn  man  das  Chlor 
kohlensaurem  Natrium  aufnimmt,  giebt  genau  dieselben  Zahlen,  w|^ 
das  unterschwefligsaure  Natrium,  wenn  man  das  Chlor  in  Jodkaliu|ij 
aufifängt. 

Diese  Zahlen  sind  die  richtigen,  und  es  folgt  daraus,  dass  d|j 
unterschwefligsaure  Natrium  bei  Gegenwart  von  kohlensauren  Alkali^ li 
unrichtige  Zahlen  giebt.  f 

Die  Zusammensetzung  der  unterchlorigen  Säure  selbst  kann  eheH 
falls  nach  diesem  Verfahren  bestimmt  werden.  Da  man  dieselbe  nicJl 
wägen  kann,  so  leitet  man  eine  unbestimmte  Menge  unterchlorigsaur(i 
Gas  in  eine  gemessene  Menge  Arsenlösung  hinein.  Die  unterchlori^s 
Säure  wird  am  leichtesten  entwickelt,  wenn  man  verdünnte  reiij^ 
Salpetersäure  in  eine  überschüssige  Menge  einer  Chlorkalklösung  untH 
beständigem  Umschütteln  aus  einer  feinen  Spitze  einer  Glasröhj^ 
fliessen  lässt  und  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbade  die  Enj^j 
Wickelung  des  Gases  bewirkt.  Dasselbe  wird  von  dem  arsenigsaur^^ 
Natrium  absorbirt,  welches  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Man 
gänzt  die  Flüssigkeit  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  300  ccm.  Dave 
entnimmt  man  100  ccm  mit  der  Pipette  und  bestimmt  die  überschüssig 
arsenige  Säure  mit  Jodlösung  in  bekannter  Weise.  Man  erhält  J 
durch  den  oxydirenden  Werth  der  Verbindung  in  Chlor  ausgedrück 
Wie  erwähnt  wurde,  ist  in  dieser  Verbindung  der  Sauerstoff  dem  ChlUt 
an  Wirkung  ganz  gleich.  ! ’ 
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Die  zweiten  100  ccm  sättigt  man  genau  mit  Salpetersäure  und 
lisst  den  Chlorgehalt  durch  Zehntel-Silberlösung.  Man  erhält  so  den 
irklichen  Chlorgehalt  aus  der  Menge  des  zur  Fällung  verbrauchten 
ilbers.  Auch  kann  man  das  Chlorsilher  in  bekannter  Art  aus  waschen 
ad  wägen. 

Es  zeigt  sich  nun,  dass  der  mit  Silber  bestimmte  Chlorgehalt  nur 
ilb  so  gross  ist,  als  der  chlorometrisch  bestimmte. 

In  gleicher  Art  können  die  übrigen  Sauerstoffverbindungen  des 
iilors  analysirt  werden.  Es  ist  nur  die  eine  Bedingung  zu  erfüllen, 
,-iss  die  Verbindungen  rein  sind  und  kein  beigemischtes  Chlor  ,ent- 
.ilten.  Die  chlorige  Säure,  CI2O3,  wird  in  der  Art  dargestellt,  dass 
an  ein  Gemenge  von  15  Thln.  feingeriebener  arseniger  Säure  und 
' •)  Thln.  gepulverten  chlorsauren  Kaliums  mit  Wasser  zu  einem  flüssigen 
^eige  angerührt,  mit  einem  Gemische  aus  60  Thln.  Salpetersäure  von 
.33  specif.  Gew.  und  20  Thln.  Wasser  übergiesst,  das  Gemenge  in 
rnen  Kolben  von  300  bis  400  ccm  Inhalt  giebt,  welcher  damit  bis  zum 
aalse  angefüllt  werden  muss,  und  ein  Glasrohr  damit  in  Verbindung 
■’ingt.  Die  Entwickelung  beginnt  bei  250C.  und  es  darf  die  Er- 
: äärmung  im  Wasserbade  zu  45  bis  50®  C.,  aber  nicht  höher  gesteigert 
:t erden.  Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  das  Gemenge  im  Kolben 
:ch  entfärbt.  Die  anzuwendende  Salpetersäure  muss  frei  von  Salz- 
■v.ure  und  Schwefelsäure  sein , welche  Stossen  der  Flüssigkeit  und  da- 
: ’.irch  heftige  Erschütterungen  des  Apparates  veranlassen.  Man  erhält 
'im  chlorometrischen  Werth  durch  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure 
'ud  den  Chlorgehalt  durch  Bestimmung  mit  Silber. 

Wenn  die  Chlorsäure  npch  einer  Bestimmung  bedürfte,  so  könnte 
f ebenfalls  nach  dieser  Methode  geschehen.  Eine  Menge  chlorsaures 
( aalium  mit  starker  Salzsäure  durch  Kochen  zersetzt , giebt  den  Chlor- 
i jühalt.und  Sauerstoffgehalt  chlorometrisch  als  Chlor  gemessen.  Zer- 
ttzt  man  eine  gleich  grosse  Menge  chlorsaures  Kalium  durch  vor- 
cohtiges  Glühen  und  bestimmt  den  zurückbleibenden  Chlorgehalt  mit 
llber,  so  erhält  man  den  wirklichen  Gehalt  an  Chlor.  Derselbe  ist 
i ir  der  sechste  Theil  von  dem  chlorometrisch  gemessenen. 

Es  wurde  nun  noch  einmal  die  oben  erwähnte  Gay-Lussac  sehe 
t ethode  mit  Anwendung  von  schwefelsaurer  Indigolösung  vorgenommen. 
;3  würde  dadurch  die  Tüpfelanalyse  in  eine  auf  Farbenübergang  ver- 
aandelt  werden.  Statt  der  in  Salzsäure  gelösten  arsenigen  Säure 
uurde  aber  die 

^sung  wurde  vorher  mit  kohlen  saurem  Natrium  neutralisirt.  Es  zeigte 
cch,  dass  das  Verschwinden  der  blauen  Indigofarbe  nicht  rasch  genug 
'fiht  und  dass  man  leicht  zu  viel  Bleichsalz  zusetzt.  Eine  lichtblaue 
larbe  verschwindet  oft  von  selbst  nach  einiger  Zeit.  Den  Chlorkalk 
liüsste  man  erst  in  eine  klare  Lösung  bringen,  was  wegen  der  un 
f eichen  Vertheilung  nicht  zulässig  ist.  Ein  fernerer  Uebelstand  wäre, 
i-iss  man  das  Bleichsalz  in  die  Bürette  bringen  müsste,  und  dass  lese 
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von  auslaufender  Chlorkalklösung  bald  mit  kohlensaurem  Calcium  über- 
zogen wird.  Aus  diesen  Gründen  wurde  die  G ay- Lus sac’ sehe  Me- 
thode wieder  verlassen. 


Brom. 

1 ccm  Vio-arsenigsaures  Kalium  = 0,007976  g Brom. 


Freies  Brom  wird  sehr  leicht  und  sicher  mit  arsenigsaurem  Kalium 
gemessen. 

Von  einem  gesättigten  Bromwasser  wurden  25  ccm  in  eine  grössere 
Menge  destillirtes  Wasser  gegeben.  Die  stark  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit wurde  unter  die  Bürette  gebracht  und  die  Arsenlösung  zulaufen 
gelassen,  bis  die  Farbe  ziemlich  ausgebleicht  war.  Nun  wurde  Stärke- 
losung und  etwas  Jodkalium  zugesetzt,  wodurch  die  Flüssigkeit  stark 
blau  wurde,  dann  Arsenlösung  bis  zur  Entfärbung,  im  Ganzen  65,2  ccm 
Arsenlösung.  Zur  Hervorrufung  der  blauen  Farbe  genügten  0,2  ccm 
Vio"Jodlösung.  Ebenso  gehörten  zusammen: 


Arsenlösung:  Jodlösung: 

66  ccm  1 ccm  = 65  ccm  Vio'-^i’senlösung, 
67,4  „ — 2,4  „ = 65 


n „ 

Es  enthielten  also  die  25  ccm  Bromwasser 


65  X 0,007976  = 0,5184g  = 2,07  Proc.  Brom. 


J o d. 

1 ccm  Vio-arsenigsaures  Kalium  =±=  0,012654  g Jod. 


Das  Jod  wird  im  Jodkalium  gelöst,  unter  der  Arsenbürette  grössten- 
theils  entfärbt , Stärke  zugesetzt  und  nun  vollends  die  Entfärbung  be- 
wirkt. ' Wegen  der  Sicherheit  des  Arsentiters  bedarf  man  hier  keiner 
Controle. 

0,539  g reines  Jod  wurden  in  Jodkalium  gelöst,  und  zur  Ent- 
färbung 42,6  ccm  Vio~arsenigsaures  Kalium  verbraucht.  Dies  giebt 


I 

li 

ri 

l 

•f 


li 

ih 


42,6  X 0,012654  = 0,539  g Jod. 

Wenn  man  gegen  Ende  der  Operation  jedesmal  etwas  wartet,  so  kann 
man  mit  einer  Flüssigkeit  sehr-  sebarf  messen.  Der  erste  Tropfen  Jod- 
lösung macht  dann  wieder  lichtblau.  Es  entwickelt  sich  während  des 
Mischens  Kohlensäure  aus  dem  Kaliumbicarbonat.  Auch  festes  Jod 
kann  man  mit  Arsenlösung  ohne  vorherige  Lösung  in  Jodkalium  titriren, 
nur  dauert  die  Operation  unter  der  Bürette  länger.  So  lange  die  Flüssig- 
keit farblos  ist,  kann  man  sie  ohne  Gefahr  erwäi’men,  und  erst  wenn 
sie  wieder  blau  gefärbt  erscheint,  setzt  man  Arsenlösung  zu. 


Schwefelwasserstoff. 
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Schwefelwasserstoff. 

1 ccm  Vio-arsenigsaures  Kalium  = 0,0025485  g H2S. 

Aeq.  arsenige  Säure  und  3 Aeq.  Schwefelwasserstoff  zersetzen 
a in  1 Aeq.  Schwefelarsen  und  3 Aeq.  Wasser: 

Asg  O3  -f-  3 H2  S = As2  S3  -|-  3 H2  0."' 

Diese  Zersetzung  ist  so  vollständig,  dass  sie  sogar  zur  Gewichts- 
ilyse  angewendet  wird.  Das  Schwefelarsen  ist  das  Aequivalent  von 
ieq.  Schwefelwasserstoff.  Wir  finden  die  Menge  des  im  Schwefel- 
en  vorhandenen  Schwefels  und  Arsens  durch  Messen  der  nicht  ge- 
ten  arsenigen  Säure.  Die  Operation  wird  dann  in  folgender  Weise 
».geführt. 

Man  lässt  aus  der  Bürette  eine  bestimmte  Menge  der  Zehntel- 
eenlösung  in  ein  Glas  einfiiessen  und  giebt  das  mit  der  Pipette  ge- 
näsene Schwefelwasserstoffwasser  direct  hinzu.  Man  bemerkt  meistens 
keine  Farbenänderung,  hei  concentriitem  Schwefelwasserstoffwasser 
e3  schwach  gelbe  Färbung.  Man  schüttelt  tüchtig  um,  erwärmt 
;as,  und  giebt  einige  Tropfen  reiner  Salzsäure  hinzu,  so  dass  die 
^s8igkeit  schwach  aber  entschieden  sauer  wird,  was  man  mit  blauem 
:kkmuspapier  feststellt.  Es  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag  von 
iilltem  Schwefelarsen  und  die  Flüssigkeit  wird  vollkommen  farblos. 

darf  nicht  nach  Schwefelwasserstoff  riechen.  Man  filtrirt,  setzt 
ln  Filtrate  kohlensaures  Ammonium  in  einigem  Ueberschusse , sowie 
^rrkelösung  zu,  und  misst  die  überschüssige  arsenige  Säure  mit  Jod- 
Uing  zurück.  Der  Unterschied  der  zuerst  gewonnenen  Menge  der 
i eenlösung  und  der  zurückgemessenen  ist  das  Maass  des  Schwefel- 

t-serstoffes. 

Ein  Versuch,  ob  die  Messung  der  arsenigen  Säure  ohne  Ab- 
äidung  des  Schwefelarsens  möglich  ist,  gab  das  Resultat,  dass  dies 
nt  geschehen  kann.  Das  Schwefelarsen  löst  sich  nach  und  nach 
iier  nothwendig  alkalischen  Flüssigkeit  auf  und  giebt  falsche  Re- 
ate. 

Diese  Bestimmungsart  bietet  viel  Sicherheit  und  Vorzüge  dar. 
LQ  ersten  Augenblick  des  Vermischens  ist  der  Schwefelwasserstoff 
>ser  aller  Gefahr  des  Oxydirens  und  Verflüchtigens.  Die  alkalische 

Fmng  der  arsenigen  Säure  nimmt  das  Schwefelwasserstoffgas  mit 
3ser  Lebhaftigkeit  auf  und  bindet  es  augenblicklich.  Sobald  man 
Säure  das  Schwefelarsen  gefällt  hat,  ist  die  Flüssigkeit  und  der 
iierschlag  ganz  unveränderlich  an  der  Luft  geworden  und  man 
■'  n mit  Ruhe  fortarbeiten.  Die  Bestimmung  der  nicht  gefällten 

Iimigen  Säure,  und  somit  auch  die  der  fehlenden,  bietet  die  grösste 
ärfe  dar,  da  dieser  Körper  mit  sich  selbst  gemessen  wird  und  die 
■‘sung  mit  der  Jodstärkereaction  endigt. 
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Die  Berechnung  der  Resultate  nach  dieser  Methode  giebt  zu  einen 
Erläuterung  der  diesem  Capitel  vorangestellten  Zahl  Veranlassung. 

Wenn  arsenige  Säure  (Asa  O3  = 99,84)  oxydirt  wird,  wie  in  allen» 
anderen  Analysen  dieses  Abschnittes,  so  nimmt  sie  2 Aeq.  Sauerstofj 
auf,  da  Arsensäure  die  Formel  Asg  O5  besitzt.  Es  ist  deshalb  nicht  deJ 
zehnte  Theil  des  Aequivalentgewichtes,  sondern  die  Hälfte  des  zehntel 
Theiles  oder  4,992  g arsenige  Säure  zu  einem  Liter  gelöst  worden! 
Wenn  hingegen  arsenige  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wirdl 
so  giebt  sie  3 Aeq.  Sauerstoff  ab;  sie  wirkt  also  lV2mal  so  stark,  alJ 
im  ersten  Falle,  nämlich  wie  3:2;  folglich  muss  auch  das  Aequivalent- 
gewicht  des  Schwefelwasserstoffes  1 Y2  mal  in  Anrechnung  gebrachti 
werden.  1,5.0,001699  =:  0,0025485. 

Es  liegt  die  mit  Fällung  von  Schwefelarsen  erhaltene  Zahl  in- 
mitten der  mit  directer  Bestimmung  durch  Vio"Jodlösung  nach  Dupaa- 
quier  erhaltenen  Resultate.  Im  Allgemeinen  giebt  die  directe  Be- 
stimmung des  Schwefelwasserstoffes  mit  Jodlösung  etwas  höhere  Resultatei 
als  die  Fällung  mit  arseniger  Säure,  ohne  Zweifel  durch  die  Wirkung 
des  fein  vertheilten  Schwefels  auf  das  freie  Jod. 

Vergleichen  wir  den  inneren  Werth  beider  Methoden,  so  beruhtj 
jene  von  Dupasquier  auf  einer  Voraussetzung;  jene  durch  Fällung 
von  Schwefelarsen  beruht  auf  einer  Gewichtsanalyse,  da  die  arsenige 
Säure  der  Normalflüssigkeit  abgewogen  ist,  tmd  jede  Bestimmung  voij 
arseniger  Säure  auf  dieselbe  Gewichtsbestimmung  zurückführbar  ist| 
Man  könnte  noch  mehrere  ähnliche  Analysen  ausdenken,  welche  ii^l 
gleicher  Art  auf  eine  Gewichtsanalyse  gegründet  wären.  Beispielsil 
weise:  Wenn  man  das  Schwefelwasserstoffwasser  mit  Zentel  - Silber^  I 
lösung  vermischte,  und  im  Filtrate  das  nicht  gefällte  Silber  durcljl 
titrirte  Kochsalzlösung  bestimmte;  oder  wenn  man  mit  Kupferchloridl K 
lösung  fällte  und  den  Rest  des  Kupfers  nach  einer  der  vielen  Kupfer-)| 
analysen,  z.  B.  mit  Jodkalium,  bestimmte;  oder  wenn  man  mit  alkalische»  j 
Bleilösung  absorbirte  und  im  Filtrate  den  Rest  des  Bleies  durcHj 
Chromsäure  oder  Oxalsäure  fällte  und  bestimmte.  Aber  alle  diesf^l 
Methoden  haben  nicht  nur  keinen  Vorzug  gegen  die  Arsenanalysei 
sondern  stehen  derselben  bedeutend  nach. 

Von  besonderem  Nutzen  ist  die  Methode  bei  Bestimmung  gas-jj 
förmigen  Schwefelwasserstoffes,  weil  die  alkalische  Arsenlösung  dieses,; 
Gas  vollständig  bindet.  Man  kann  jedoch  auch  das  Gas  von  verdünnteijr 
Kalilauge  oder  Natronlauge  absorbiren  lassen  und  nachher  die  Arsenik 
lösung  hinzufügen. 

Um  den  Schwefelwasserstoffgehalt  des  gewöhnlichen  Leuchtgase^,’ 
quantitativ  nach  dieser  Methode  zu  bestimmen,  wurde  der  Apparate > 
Fig.  125  und  das  zu  beschreibende  Verfahren  angewendet.  s 

Das  Gas  wurde  aus  dem  gewöhnlichen  Brenner  a eines  Wobni 
zimmers  entnommen.  In  die  Oeffnung,  worin  der  eiserne  Bi'enneij, 
steckte,  wurde  eine  gebogene  Glasröhre  mit  Kork  luftdicht  eingesetzt» 


SchAvefelwasserstoff.  4q5 

id  ein  dünnes  Kautschukrohr  darüber  gezogen,  welches  die  Gas- 
itung  mit  den  Absorptionsgefässen  verband.  Es  sind  dies  zwei 
eine  Stehkölbchen  h und  ö',  die  mit  einer  verdünnten,  aber  sehr 
inen  Natronlauge  halb  gefüllt  sind.  Diese  Flüssigkeit  muss,  nach 
.rheriger  Sättigung  mit  Salzsäure,  durch  Stärkezusatz  und  Jodlösung 
, prüft' werden,  ob  sie  frei  von  schädlichen  Stoffen,  Schwefelnatrium, 
derschwefligsaurem  oder  schwefligsaurem  Natrium  ist.  Alle  diese 

Mg.  125. 


Schwefelwassei'stoffbestimmung  im  Leuclitgase. 

i'rper  entfärben  Jodstärke.  Es  muss  also  der 
'de  Tropfen  Jodlösung  die  Probe  blau  färben, 
me  mit  Wasser  gefüllte  Woulff’sche  Flasche', 

I die  man  auch  durch  jeden  messenden  Gas- 
|mälter  ersetzen  kann,  saugt  das  Gas  durch 
■Hsfliessen  von  Wasser  an,  und  die  in  Liter- 
fr  sehen  (^d)  gemessene  Menge  des  ausfliessenden 
»assers  zeigt  den  cubischen  Raum  des  durch  die  Natronlauge  ge- 
"■ngenen  Gases  an.  Man  kann  Wärme  und  Luftdruck  in  speciellen 
llen  notiren  und  beachten.  Nachdem  man  die  Kautschukröhren  bis 
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an  den  Apparat  mit  Gas  gefüllt  hat,  verbindet  man  beide,  öffnet  den 
Wasserhahn  an  der  grossen  Flasche  und  lässt  das  Gas  durchstreicheni 
Der  luftdichten  Beschaffenheit  aller  Verbindungen  muss  man  sich  vorbei! 
durch  bekannte  Operationen  versichert  haben.  Das  Gas  dringt  i^, 
kleinen  Blasen  durch  die  beiden  Kölbchen  und  giebt  auf  diesem  Wege 
seinen  Schwefelwasserstoffgehalt  vollständig  ab,  und  zwar  schon  in  del 
ersten  Flasche  h.  Als  drei  Flaschen  vorgelegt  wurden,  waren  dil 
zweite  und  dritte  selbst  bei  sehr  starkem  Strome  ganz  frei  vori 
Schwefelwasserstoff,  und  es  dient  also  hier  die  zweite  nur  zur  Sichen 
heit,  dass  kein  Gas  verloren  gegangen  ist.  Man  lässt  das  Wassei 
tropfenweise  rasch  aus  der  Flasche  fallen.  Nachdem  man  3 bis  4 Lite! 
Wasser  hat  ausfliessen  lassen,  unterbricht  man  die  Operation  und 
geht  an  die  Bestimmung. 

Man  öffnet  zuerst  die  letzte  Flasche  b',  lässt  5 ccm  zehntel-arsenigf 
saure  Natriumlösung  zufliessen  und  übersättigt  schwach  mit  Salzsäure) 
Bleibt  die  Flüssigkeit  ungefärbt  und  ungetrübt,  so  ist  kein  Schwefel 
Wasserstoff  in  dieser  Flasche.  Man  öffnet  dann  die  erste  Flasche  l 
lässt  10  ccm  Arsenlösung  hinzu  und  übersättigt  mit  Salzsäure.  Ei 
wird  in  den  entsprechenden  Fällen  eine  Trübung  von  gelbem  Schwefel 
arsen  entstehen.  War  auch  in  der  zweiten  Flasche  h'  eine  Trübund 
bei  zu  raschem  Durchgehen  des  Gases,  so  vereinigt  man  beide  Flaschen 
notirt  aber  auch  die  in  beiden  zugesetzten  Mengen  der  Arsenlösung 
Man  filtrirt,  setzt  kohlensaures  Ammonium  bis  zur  alkalischen  Re- 
action  und  Stärkelösung  zu  und  titrirt  den  Rest  der  arsenigen  Säur« 
mit  Jodlösung  zurück. 

Die  Differenz  der  ganzen  vorgeschlagenen  Menge  Arsenlösun 
und  der  rückgemessenen  giebt  das  Maass  des  Schwefelwasserstoffes  i 
Cubikcentimetern  Vio"arsenigsauren  Kaliums,  und  diese  mit  0,002548 
multiplicirt,  giebt  denselben  in  Grammen.  Will  man  ihn  auf  Volumei 
des  Gases  beziehen,  so  sind  1000  ccm  Schwefelwasserstoffgas  bei  0®C 
und  760  mm  Druck  ==  1,52503  g oder  1 ccm  = 0,00152503  g. 

Ammoniak 

durch  bromirtes  unterchlorigsaures  Natrium. 

/ 

Eine  von  Krocker  und  Dietrich^)  angegebene  Methode  be-' 
steht  darin , dass  das  Ammoniumsalz  durch  eine  mit  Brom  versetzte 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  vollständig  bis  zur  Entbindung 
von  Stickstoff  zersetzt  und  der  Rest  des  Oxydationsmittels  durch  arsenig"| 
saures  Natrium  zurückgemessen  wird. 

Die  bromirte  Flüssigkeit  wurde  in  der  Weise  dargestellt,  das 
man  1 Thl.  krystallisirtes  kohlensaures  Natrium  in  14  Thln.  Wasser 
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Ammoniak. 
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oste  und  so  lange^  Chlor  einleitete , bis  es  nicht  mehr  aufgenommen 
ourde.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  so  viel  einer  25procentigen  Natron- 
luge  versetzt,  bis  sie  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  die  Haut 
ogleicb  schlüpfrig  macht.  ^ Zu  dieser  Lauge  wird  so  viel  Brom  zu- 
efügt,  bis  die  Lösung  eine  citronengelbe  Farbe  angenommen  hat. 
-,s  ist  also  ein  Gemenge  von  unterbromig  - und , unterchlorigsaurem 
. atrium  und  etwas  freiem  Brom  i).  Die  bromirte  Lauge  zersetzt  sich 
ichtei , als  die  bloss  gechlorte , weshalb  man  den  Bromzusatz  eben 
.ur  vor  dem  Gebrauche  macht.  Die  arsenigsaure  Kaliumlösung  kann 
<ie  bereits  (S.  391)  beschriebene  Zehntelflüssigkeit  sein. 

; Man  hat  nun  zuerst  den  Titer  der  bromirten  Lösung  festzustellen, 
[an  nimmt  mit  der  Pipette  10  ccm  heraus  und  lässt  das  zehntel- 
’i'senigsaure  Natrium  aus  der  Bürette  einfliessen , bis  ein  mit  einem 
lasstabe  herausgenommener  Tropfen  auf  Jodkalium  - Stärkepapier 
■einen  blauen  Fleck  mehr  hervorbringt.  Nach  diesem  Titer  berechnet 
.-an  die  verbrauchte  Menge  der  bromirten  Flüssigkeit  auf  die  Zehntel- 
oösung  des  arsenigsauren  Natriums.  Da  das  Ammoniak  3 Aeq. 

I/asserstofif  abgiebt,  so  sind  3 ccm  arsenigsaures  Natrium  = Yiqooo 
idckstoff  oder  Ammoniak;  und  folglich  ist  jeder  Cubikcentimeter  der 
r’senigsauren  Natriumlösung 

0,001401 

= = 0,000467  g Stickstoff 


aad 


0,001701 

3 


= 0,000567  g Ammoniak. 


Die  mitgetbeilten  Probeanalysen  gaben  zwar  sehr  befriedigende 
fcihlen,  allein  die  Methode  ist  nicht  sicher.  Der  Zusatz  von  Brom 
:t:  nicht  nöthig,  da  dadurch  die  wasserstoffbindende  Kraft  nicht  er- 
■ ')ht,  sondern  vielmehr  geschwächt  wird.  Mohr  fand  bei  basischem 
‘ nterchlorigsaurem  Natrium  allein  weder  constante  Zahlen  noch  im 
i’i^stem  richtige.  Ein  Zusatz  von  Aetzkali  ist  also  nothwendig,  um 
i .8  Ammoniak  in  Freiheit  zu  setzen,  denn  Salmiak  wird  nur  zum 
iteinsten  Theil  von  unterchlorigsaurem  Natrium  zersetzt.  Das  ätzende 
i kali  hindert  aber  wieder  die  Stärkereaction  auf  dem  Jodkaliumpapier, 
':u8s  also  zuerst  mit  Kohlensäure  gesättigt  werden,  was  sehr  um- 
• ändlich  ist.  Wenn  man  Fundamentalversuche  anstellt,  um  eine  Me- 
ode  zu  prüfen,  so  weiss  man  im  Toraus,  was  man  zu  erhalten  hat, 

id  nimmt  die  Mengen  so , dass  nur  kleine  Ueberschüsse  zu  messen 

> » 


An  Stelle  dieser  Lösung  kann  man  auch  eine  solche  von  reinem 
' terhromigsaurem  Natrium  (Natriumhypobromid)  verwenden.  Der  Vorgang 
■ hierbei  ein  gleicher:  SNaBrO  -{-  2 NH3  = 3 Na  Br  2 N -f-  3H2O. 

nr  Darstellung  der  Lösung  (Bromlauge)  löst  man  etwa  100  g Natrium- 
drat  in  IV4  Liter  Wasser  und  versetzt  unter  Umschütteln  die  abgekühlte 
'»sung  nach  und  nach  mit  25  ccm  Brom. 
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sind.  Bei  Analysen  weiss  man  das  aber  nicht,  also  auch  nicht,  wie 
viel  Aetzkali  man  zu  nehmen  hat,  und  ob  genug  davon  genommen  ist 
Man  kann  der  Flüssigkeit  nicht  ansehen,  ob  sie  noch  unzersetztes  Am- 
moniak enthält. 

Nach  dem  Vorschläge  von  Wagner  misst  man  einfach  die  ge-i 
bildete  Menge  von  StickstofFgas  mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparates 
des  Azotometers.  In  dieser  Gestalt  hat  die  Methode  allenthalben  gute| 
Aufnahme  gefunden. 


Salpetersäure 

durch  Umsetzung  in  Ammoniak. 

Da  sich  die  Salpetersäure  auf  verschiedene  Weise  in  Ammoniak | ' 
Umsetzen  lässt,  so  lag  es  nahe,  auch  diese  Säure  auf  dem  eben  be-(  ’ 
schriebenen  Wege  volumetrisch  zu  bestimmen.  Die  Anwendung  eines  i ‘ 
Zinkeisenelementes  in  alkalischer  Lösung  verlangt  eine  lange  Zeit;  esj ' 
empfiehlt  sich  deshalb  besser  die  Verwandlung  in  freie  Säure,  welcher 
auch  zuerst  angewendet  worden  ist.  Es  ist  auch  ganz  zweckmä8sig,|  J 
Stücke  Platin  hinzuzufügen , wodurch  ein  galvanischer  Strom  entsteht! 
und  die  Zersetzung  um  so  rascher  fortschreitet.  Hat  man  eine  grosse» ' 
Platinschale  zur  Verfügung,  so  kann  man  die  ganze  Operation  darini: 
vornehmen.  Es  ist  nothwendig,  dass  sich  immer  noch  WasserstofFl 
entwickele.  Die  Zersetzung  ist  in  einigen  Stunden  beendigt.  Diej  ‘ 
Flüssigkeit  wird  nun  mit  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  gemacht, | ' 
und  nach  Anleitung  des  vorigen  Artikels  mit  gemessener  bromirtert 
unterchlorigsaurer  Natriumlösung  im  Ueberschusse  versetzt,  und  derl* 
Rest  mit  Yio'arsenigsaurem  Natrium  zurückgemessen.  Der  Vortheiljfi 
dieses  Verfahrens  soll  darin  beruhen,  dass  man  das  Ammoniak  nicht|;. 
erst  zu  destilliren  und  aufzufangen  hat.  Dagegen  theilt  die  Me-i^* 
thode  alle  Schwierigkeiten,  die  bei  der  Ammoniakbestimmung  erhoben»^! 
wurden.  ^ 

Wie  G.  Vort  mann  gefunden  hat,  w;ird  Salpetersäure,  bei  Gegen-» 
wart  von  schwefelsaurem  Kupfer  der  Einwirkung  des  galvanischen | 'f 
Stromes  ausgesetzt,  in  Ammoniak  umgewandelt.  Zur  Ausführung  derp' 
Bestimmung  löst  man  das  salpetersaure  Salz  in  einer  Platinschale,  i 
versetzt  mit  Kupfersulfat  und  unterwirft  die  mit  Schwefelsäure  an-P: 
gesäuerte  Lösung  der  Elektrolyse.  Die  resultirende  Flüssigkeit  wird|^ 
mit  Natronlauge  destillirt  und  das  freiwerdende  Ammoniak  in  titrirterj^ 
Säure  aufgefangen. 


: i 


I 
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f 

Mangansiiperoxyd. 

•(Braunstein.) 

1 ccm  Vio-arsenigsaures  Kalium  = 0,004336  g MnOg. 

Man  wägt  0,4336  g feingeriebenen  Braunstein  ab  und  bringt  ihn 
ein  gleiches  Destillirkölbchen  wie  bei  dem  Apparate  auf  S.  306, 
;;t  dazu  einige  grobe  Stückchen  Magnesit  oder  Kalkspatb  und  reine 
. zsäure.  Die  Auffangröhre  füllt  man  bis  zur  Hälfte  mit  einer  Lösung 
1 reinem  koblensaurem  Natrium.  Die  Destillation  wird  in  be- 
.anter  Weise  eingeleitet  und  zu  Ende  geführt  (vergl.  S.  306).  Die 
hlensäureentwickelung  aus  dem  Magnesit  bat  den  doppelten  Zweck,' 
■ 3 Chlor  auszutreiben  und  das  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
udern.  Die  in  der  Vorlage  befindliche  Flüssigkeit  von  unterchlorig- 
•;irem  Natrium  kann  man  entweder  nach  Penot  mit  arsenigsaurem 
ilium  durch  Betupfen  von  Jodkaliumpapier,  oder  durch  Eückmessen 
. ; Jodlösung  ausmesseu.  Die  letztere  Methode  ist  entschieden  die 
i^uemere  und  sicherere.  Man  theilt  die  Flüssigkeit  in  der  300 -ccm- 
iHSche  in  3 Theile,  indem  man  mit  der  Pipette  100  ccm  davon  her- 
iinimmt , welche  man  unter  der  Arsenbürette  zuletzt  mit  ganzen 
[ ihikcentimetern  so  weit  versetzt,  dass  Jodkaliumpapier  keinen  blauen 
( ck  mehr  zeigt.  Man  fügt  nun  kohlensaures  Ammonium  und  Stärke- 
unng  hinzu  und  titrirt  mit  sehr  verdünnter  Jodlösung,  bis  eine  licht- 
uue  Farbe  bestehen  bleibt. 

; Aus  der  verbrauchten  Menge  der  Arsenlösung  rechnet  man  auf 
j Gesammtmenge  der  Flüssigkeit  und  erhält  dadurch  Procente  an 
5 tngansuperoxyd. 

i Zur  Absorption  des  Chlorgases  kann  man  verschiedene  Flüssig- 
sten anwenden.  1)  Jodkaliumlösung,  2)  kohlensaures  Natrium, 
i das  arsenigsaure  Kalium  selbst,  4)  Boraxlösung.  Mohr  zieht 
I Illensaures  Natrium  vor.  Die  Absorption  ist  so  vollständig,  dass 
nmals  eine  Spur  von  Chlorgeruch  wahrgenommen  wird,  und  dass, 
’>an  man  zwei  Flaschen  hinter  einander  vorlegt,  die  zweite  niemals 
te  Spur  von  Chlor  enthält.  Das  arsenigsaure  Kalium  nimmt  zwar 
' I Chlor  ebenfalls  gut  auf,  allein  es  muss  eine  gemessene  Menge  an- 
f vendet  werden,  und  da  man  die  nöthige  Menge  nicht  im  Voraus  wissen 
'•in,  so  hat  man  leicht  zu  viel  zurückzutitriren.  Jodkalium  absorbirt 
r.r  kräftig,  allein  das  frei  werdende  Jod  ist  bei  dem  nachfolgenden 
i.igiessen  viel  flüchtiger,  als  die  unterchlorige  Säure  in  Form  von 
»:er chlorigsaurem  Salz. 

0,435  g Braunstein  wurden  mit  Salzsäure  destillirt  und  das  Chlor 
i doppeltkohlensaurem  Natrium  aufgenommen.  Die  Flüssigkeit  wurde 
i 300  ccm  verdünnt  und  davon  100  ccm  nach  Penot  unter  An- 
indung  von  Jodkaliumpapier  titrirt.  Verbraucht  25,6  ccm  Yio"-A-rsen- 
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lösung;  lOOccm  erhielten  28  ccm  Vio  - arsenigsaures  Kalium,  dagegen 
2,11  ccm  Vio’Jodlösung.  Verbraucht  wurden  25,89  ccm  Arsenlösun« 
100  ccm  mit  29  ccm  Arsenlösung,  dagegen  mit  sehr  verdünnter  Jodlösunu 
(Factor  0,2463)  13,6  ccm  = 3,349  ccm  Vio-Jod.  Verbraucht  25,651  ccd 
Arsenlösung.  Addiren  wir  diese  drei  Messungen,  so  erhalten  w? 
77,141  als  Procentgehalt  an  Mangansuperoxyd.  Bei  der  Ausführung 
macht  man  natürlich  nur  eine  Messung. 

Nach  A.  Bau  mann  1)  kann  man  Braunstein  in  der  Art  bestimmed 
dass  man  0,4  bis  1 g derselben  in  einem  Kolben  mit  50  ccm  verdünntd 
schwefelsaurer  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  deren  Gehalt  fe^' 
gestellt  wurde,  etwa  i/g  Stunde  lang  digerirt  und  den  nicht  zersetzte? ' 
Theil  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Kaliumpermanganat  zurücktitrir^ ' 

Superoxyde 

von  Kobalt,  Nickel,  Blei,  überhaupt  alle  Körper,  welche  mit  Salzsäurh 
destillirt,  Chlor  entwickeln,  können  mit  arsenigsaurem  Kalium  titriii) 
werden.  Man  nimmt  das  Chlor  in  kohlensaurem  Natrium  auf,  versetJf 
dies  unter  der  Bürette  mit  arsenigsaurem  Kalium,  bis  Jodkaliumpapie|^ 
keine  Keaction  mehr  giebt,  setzt  dann  Stärkelösung  und  kohlensaurel  if 
Ammonium  zu  und  misst  mit  einer  sehr  verdünnten  Jodlösung  zurücijl 
die  auf  die  Arsenlösung  gestellt  ist.  Als  Apparat  dient  derselbe,  de> 
oben  (S.  306)  beschrieben  ist.  Der  constante  Titer  der  Arsenlösund  n 
giebt  die  Gewähr  für  die  Richtigkeit  des  Resultates,  und  die  anzX 
wendende  grosse  Verdünnung  der  Jodlösung  bedingt  die  Schärfe. 


Chromsäure. 

Die  Constanten  sind  dieselben  wie  oben  S.  372. 

.^e  chromsauren  Salze  entwickeln , mit  überschüssiger  Salzsäur« 
destillirt,  Chlor,  entsprechend  der  Hälfte  des  Sauerstoffgehaltes , wif 
schon  oben  (S.  372)  erwähnt  wurde.  Man  führt  die  Destillation  ir  | 
dem  Apparate,  Fig.  108,  S.  306,  oder  mit  Aspiration  in  dem  Apparatqi 
Fig.  115,  S.  317,  aus,  und  misst  das  überdestillirte  Chlor  mit  YiQ-arsenigj 
saurem  Kalium. 

Es  wurden  0,4  g doppeltchromsaures  Kalium  mit  Salzsäure  destillirJ  ; 
und  das  Chlor  in  kohlensaurem  Natrium  aufgenommen.  Es  wurder 
83,4  ccm  Vio-arsenigsaures  Kalium  zugesetzt,  wobei  der  blaue  Fleci 
auf  Jodkaliumpapier  verschwunden  war;  nun  wurde  Stärke  zugesetzt 
und  mit  Yio'Jodlösung  auf  Lichtblau  titrirt,  wovon  2,1  ccm  verbrauch 
wurden.  Das  Chlor  entspricht  also  83,4  weniger  2,1  = 81,3  ccm 
Vio  - arsenigsaurem  Kalium.  Nach  Nr.  97  der  Tabellen  (S.  372)  ist 
1 ccm  = 0,0049113  g doppeltchromsaurem  Kalium,  also  die  gefundenen 
81,3  ccm  = 0,3992.g  doppeltchromsaurem  Kalium  statt  0,4  g. 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  72. 
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Thallium. 

W.  F eit  1)  gründete  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Thalliums 
f Umsetzung  zwischen  Thalliumoxyd  mit  Jodkalium : 

Tla  (804)3  + 6 KJ  = 2 TU  -f  3K2SO4  -f  4 J. 

1 -is  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  einem  Ueberschusse  von  arseniger 
, ure  inJodwasserstoff  ühergeführt  und  der  Ueherschuss  von  arseniger 
ure  mit  Jodlösung  zurücktitrirt.  Liegt  ein  ThalHumoxydulsalz  zur 
'tersuchung  vor,  so  oxydirt  man  dasselbe  mit  Bromwasser  und  ver- 
rat den  Ueherschuss  an  Brom  durch  Kochen.  Am  geeignetsten  sind 
[ ifate,  event.  versetzt  man  mit  soviel  Schwefelsäure,  als  zur  Bildung 
im  Sulfat  erforderlich  ist;  die  freie  Säure  stumpft  man  mit  einem 
bberschusse  von  Natriumbicarbonat  ab. 

Quecksilber. 

W.  Feit  2)  benutzt  zur  Bestimmung  dieReaction  zwischen  Queck- 
I )oeroxyd  bezw.  Quecksilberoxydul  gegen  arsenige  Säure.  Fügt  man 
i t einer  mit  Natronlauge  versetzten  Quecksilberlösung  eine  alkalische 
[ ssung  von  arseniger  Säure , so  wird  beim  Erwärmen  metallisches 
leecksilber  ausgeschieden: 

2HgO  -h  AS2O3  = 2Hg  + AS2O5, 

; 2Hg20  + AS2O3  = 4Hg  + AS2O5. 

! Der  Ueherschuss  an  arseniger  Säure  wird  zurücktitrirt.  Chlor- 
|i '''bindungen  wirken  störend. 

I 

! Arsensäure. 

1 

I F.  A.  G 0 0 c h und  Browning  3)  reduciren  zur  Bestimmung  der 
sjensäure  dieselbe  mit  Jodkalium  und  Schwefelsäure  zu  arseniger 
Jire  und  ermitteln  die  letztere  mit  Hülfe  von  Jodlösung;  die  Re- 
ntion  erfolgt  demnach  durch  den  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  ge- 

Izzten  Jodwasserstoff: 

Hg  As  O4  -f  2 H J = Hg  As  O3  -f  Ja  + Hg  0. 

Das  freie  Jod  (welches  bekanntlich  bei  Gegenwart  einer  Säure 
Iht  oxydirend  auf  die  gebildete  arsenige  Säure  einwirkt)  muss  vor 
•Titration  durch  Erhitzen  oder  durch  tropfenweises  Hinzufügen  von 
Mwefliger  Säure  entfernt  werden. 

Diese  Methode  gestattet  auch  die  Bestimmung  von  Jod  in  Haloid- 
szen,  wenn  man  dieselben  mit  Arsensäure  und  Schwefelsäure  zersetzt, 


D Ann.  Chem.  Pharm.  28,  314. 
2)  Ibid.  28,  318. 

^)  Am.  Journ.  of  Science  40,  66. 


Siebenter  Abschnitt. 

Fällungsanalysen. 


Allgemeines. 

Die  Fällungsanalysen  umfassen  solche  Arbeiten,  bei  denen  aus  derj  ^ 
Maassflüssigkeit  und  der  zu  bestimmenden  Substanz  durch  doppelte^! 
Zersetzung  ein  unlöshcher  Körper  ausgeschieden  wird.  Bei  vollständig  erf! 
Fällung  ist  das  Ende  der  Operation  eingetreten,  wenn  durch  einen  fer-0 
neren  Zusatz  der  Maassflüssigkeit  keine  Fällung  mehr  stattfindet.| 
Dies  wird  entweder  dadurch  gefunden,  dass  im  günstigsten  Falle  im 
der  durch  Schütteln  abgeklärten  Flüssigkeit  durch  einen  Tropfen  dert 
Maassflüssigkeit  keine  sichtbare  Trübung  mehr  veranlasst  wird,  wieil 
bei  der  Bestimmung  des  Silbers  durch  Chlormetalle  und  umgekehrt,Ji|! 
oder  dass  das  Fällungsmittel  durch  eine  Reaction  als  im  Ueberschussei  r 
vorhanden  nachgewiesen  wird,  wie  bei  der  Fällung  der  Phosphorsäure»  !■ 
durch  essigsaures  Uran  (Reagens : Blutlaugensalz)  und  bei  der  Fällung|f 
des  Zinks  durch  Schwefelnatrium  (Reagens:  Nitro)prussidnatrium  oder»; 
alkalische  Bleilösung).  Alle  Fällungsanalysen  dieser  Art  haben  das»; 
Unangenehme,  dass  man  mit  einer  trüben  Flüssigkeit  zu  arbeiten  hat.,i 
Wenn  der  Niederschlag  die  Eigenschaft  hat,  sich  zu  ballen,  so  kannii 
die  Flüssigkeit  zuweilen  durch  Schütteln  geklärt  werden.  Es  sind  aberlf 
überhaupt  nur  solche  Fällungen  bis  zu  Ende  zu  führen,  wo  der  Nieder- 1; 
schlag  diese  Eigenschaft  besitzt,  wie  Chlorsüber,  Cyansilber  und|j 
Schwefelcyansilber.  Sind  die  Niederschläge  pulverig,  so  setzen  sie  sich|; 
langsam  ab,  und  sind  sie  krystallinisch  durchsichtig,  so  kann  die  Fäl-»  ' 
lung  gar  nicht  zur  Maassanalyse  verwendet  werden;  wir  müssen  des->.( 
halb  mehrere  der  schärfsten  Fällungen,  wie  die  der  Schwefelsäure | li 
durch  Baryumsalze  und  umgekehrt,  des  Calciums  durch  Oxalsäure |/ 
und  ähnliche  für  unsere  Zwecke  verloren  geben,  weil  wir  das  Ende  der  ( 
Operation  nicht  erkennen  können. 

Eine  andere  Art,  die  vollendete  Zersetzung  zu  erkennen,  besteht}  : 
darin,  dass  man  dem  zu  fällenden  Körper  eine  Substanz  zusetzt,  welche  ) | 
mit  den  Fällungsmitteln  einen  gefärbten  Niederschlag  giebt,  wo  aber  j < 
die  Fällung  des  freiwillig  zugesetzten  Körpers  erst  dann  eintreten  j e 
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wenn  die  Fällung  des  zu  messenden  bereits  vollendet  ist.  Wenn 
iiu  den  Lösungen  der  Chlormetalle  etwas  chromsaures  Kalium  hinzu- 
^gt,  so  wird  durch  die  als  Maassflüssigkeit  dienende  Silberlösung  erst 
, ilorsilber  gefällt,  und  etwa  entstandenes  rothes  chromsaures  Silber 
rrschwindet,  so  lange  noch  Chlormetall  vorhanden  ist.  Sobald  aber 
e.es  Chlorsilber  gefällt  ist,  zeigt  sich  die  röthliche  Färbung  des  chrom- 
uuren  Silbers.  Bei  der  Fällung  der  Schwefelsäure  durch  Bleisalze 

Irtsteht  eine  gelbe  Färbung  von  Jodblei  nach  der  Fällung  der 
ihwefelsäure,  wenn  man  eine  kleine  Menge  Jodkalium  den  schwefel- 
uuren  Salzen  vorher  zugesetzt  hat.  Eine  solche  nur  zur  Anzeige  zu- 
jsetzte  Substanz  heisst  auch  hier  Indicator. 

Im  Ganzen  sind  unsere  Mittel  in  diesem  Falle  ziemlich  be- 

. 

ilränkt. 

Ein  ganz  besonders  günstiges  Verhältniss  flndet  statt,  wenn  der 
hbildete  Niederschlag  sich  mit  der  zu  zersetzenden  Substanz  in  einem 
«stimmten  Yerhältnisse  zu  einer  löslichen  Substanz  verbindet.  In 
essem  Falle  wird  das  Fällungsmittel  nur  bis  zur  erscheinenden  und 
eeibenden  Trübung,  aber  nicht  bis  zur  vollständigen  Fällung  zu- 
ssetzt.  Liebig  hat  diesen  Umstand  zur  Bestimmung  des  Cyans 
rrch  Silber  benutzt.  Das  gebildete  Cyansilber  ist  in  Cyankalium 
ijlich,  bis  die  Doppelverbindung  Cyansilbercyankalium  vollständig 
Ibildet  ist.  Setzt  man  mehr  Silber  zu,  so  entsteht  ein  Niederschlag 
in  Cyansilber,  welcher  sich  nicht  mehr  löst.  Wäre  Chlorsilber  in 
lilornatrium  ebenso  löslich,  so  würde  auch  die  Chlorbestimmung  auf 
ssselbe  Princip  zu  gründen  sein.  Da  dies  aber  nicht  der  Fall  ist,  so 
uass  hier  vollständige  Fällung  ein  treten. 
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Pällungsanalysen. 


Cyan. 

(Cyanwasserstoff.  Cyanmetalle. ) 

a)  Durch  Silberlösung  nach  Liebigi). 

Maassflüssigkeit:  Zehntel-Silberlösung  zu  Vio  Aeq.  = 10,766  g reines 
metallisches  Silber,  oder  16,955g  geschmolzenes  reines  Salpeter-  ^ 
saures  Silber  in  Wasser  zu  1 Liter  gelöst. 


Name 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für  1 ccm 
Zehntel- 
Silberlösung 
= 1 Proc.  Substanz 

1 ccm 
Zehntel- 
Silberlösung 
ist  gleich 

109.  2 Aeq.  Cyan  . . 

110.  2 Aeq.  Cyan- 

(CN)2 

51,96 

0,5196  g 

0,005196  g 

wasserstoflfsäure 
111.  2 Aeq.  Cyan- 

(CNH)a 

53,96 

0,5396  „ • 

0,005396  , 

kalium 

(CNK)2 

130,02 

1,3002  „ 

0,013002  „ 

Die  Methode  gründet  sich  auf  das  oben  erwähnte  Verhalten. 

Wenn  man  eine  blausäurehaltige  Flüssigkeit  mit  Kali-  oder  « 
Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und  eine  ver-  |* 
dünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  langsam  zugiesst,  so  entsteht  H 
ein  Niederschlag,  der  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  beim  Umschütteln  ^ 
sogleich  wieder  verschwindet,  bis  auf  einmal  die  Silberlösung  bei  wei-  ► 
terem  Zusatze  eine  nicht  mehr  verschwindende  Trübung  veranlasst.  |)l 
Hat  man  vorher  einige  Tropfen  Chlornatriumlösung  zugesetzt,  so  er- 
scheint  an  der  Grenze  der  Fällung  ebenfalls  eine  Trübung,  die  aber  |l 
dann  Chlorsilber  ist.  f 

Die  mit  Kalilauge  versetzte  blausäurehaltige  Flüssigkeit  enthält  ^ 
Cyankalium,  in  welchem  Cyansilber  oder  Chlorsilber  bis  zu  dem  Punkte  ^ 
löslich  sind,  wo  sich  die  Doppelverbindung  von  Cyansilber-dyankalium 
gebildet  hat,  welche  durch  überschüssiges  Alkali  keine  Zersetzung  er-  il 
fährt : \ 

AgNOg  -f  2KCN  = AgCN  . KCN  + KNOg,  ß 

AgCN  . KCN  + AgNOg  = 2 AgCN  + KNOg. 

Wenn  man  demnach  den  Gehalt  der  Silberlösung  an  Silber  kennt  | f 
und  die  bis  zum  Bleiben  einer  leichten  Trübung  nöthige  Menge  dem  ||t 


Liebig’s  Annalen  77,  102. 
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I 

I asse  nach  ermittelt,  so  hat  man  damit  den  Cyan-  oder  Blausäure- 
I alt  der  Flüssigkeit  bestimmt,  denn  1 Aeq.  des  verbrauchten  Silbers 
!.ier  Silberlösung  entspricht  genau  2 Aeq.  Blausäure. 

I Unsere  Silberl0sung  .bat  die  systematische  Stärke  von  Vio  Aeq, 
i >er  im  Liter.  Dieselbe  Flüssigkeit  wird  auch  zur  Chlorbestimmung 
. wendet.  Es  enthält  jeder  Cubikcentimeter  derselben  Vioooo  Aeq. 
i )er,  und  stellt  2/10000  Aeq.  Cyan  oder  Blausäure  dar,  wie  dies  in  der 
|,gen  Kubrik  aufgenommen  ist. 

Der  Beweis  der  Richtigkeit  der  Methode  ist  bereits  von  Liebig 
,i:der  angeführten  Stelle  geführt  worden,  indem  das  durch  vollstän- 
i 3 Fällung  erhaltene  Cyansilber  gewogen  und  daraus  der  Blausäure- 
; alt  bestimmt  wurde.  Derselbe  wurde  dann  mit  dem  auf  maassana- 
l^schemWege  eAaltenen  Resultate  zusammengestellt.  Der  Blausäure- 
i>alt,  welcher  sich  aus  der  Wägung  des  Cyansilbers  zu  0,067  Proc, 
fiib,  stellte  sich  nach  der  Maassmethode  1.  zu  0,068,  2.  zu  0,067  Proc. 
iaus.  Ein  andermal  wurde  eine  noch  verdünntere  Blausäure  durch 
:g?en  des  Cyansilbers  zu  0,0466  Proc.  Blausäure  bestimmt,  dann 
iha  der  Maassmethode  bis  zur  beginnenden  Trübung  zu  0,0476  Proc., 

I durch  vollständiges  Ausfällen  und  Messen  der  Süberlösung  zu 
1-69  Proc*  bestimmt.  Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Zahlen,  dass  das 
tfahren  den  besten  Methoden,  welche  hierzu  in  Anwendung  ge- 
lumen  sind,  an  Sicherheit  und  Zuverlässigkeit  gleichsteht,  wäh- 
lil  es  dieselben  an  Schnelligkeit  und  leichter  Ausführbarkeit  weit 
■ r!*trifft. 

f Es  ist  einleuchtend,  dass,  wenn  man  keine  Kalilauge  zugiebt  und 
( IBlausäure  vollständig  mit  der  titrirten  Silberlösung  ausfällt,  gerade 
poelt  so  viel  Silberlösung  angewendet  werden  muss,  als  bis  zur  be- 
ii-ienden  Trübung  mit  Kali.  Dies  hat  sich  auch  durch  den  Versuch 
aätigt.  Das  gebildete  Cyansilber  hat  die  Eigenschaft,  beim  heftigen 
Jitteln  der  Flüssigkeit  sich  flockig  zu  ballen,  wodurch  die  Flüssig- 
80  klar  wird,  dass  man  die  Wirkung  eines  ferneren  Silberzusatzes 
lieh  wahrnehmen  kann.  Es  ist  dann  diese  Methode  die  gleiche, 
die  der  Fällung  der  Chlormetalle  durch  Silberlösung. 

Von  Liebig  waren  in  alkalischer  Lösung  27 ccm,  in  nicht  alka- 
i ier  53,5  ccm  Silberlösung,  ein  andermal  15  und  29,5  ccm  gebraucht 
iien;  bei  Versuchen,  welche  Mohr  anstellte,  wurden  17,3  und 
ccm  Silberlösung  verbraucht.  Der  Vorzug  der  halben  Fällung  be- 

■ t darin,  dass  man  leichter  einen  entstehenden  Niederschlag  in  einer 
'Cn  Flüssigkeit,  als  das  Ausbleiben  eines  Niederschlages  in  einer 
• en  Flüssigkeit  wahr  nehmen  kann.  Im  letzteren  Falle  ist  das  Auf- 
in  der  Bildung  eines  Niederschlages, , im  ersteren  Falle  das  An- 
ten derselben  zugleich  das  Ende  der  Maassoperation. 

Zur  eigenen  Prüfung  der  Methode  wurde  eine  frisch  destillirte 
'isäure  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  davon  zu  den  verschiedenen 

■ ’ationen  mit  der  Pipette  gleiche  Mengen  entnommen.  Um  dies 
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gefahrlos  zu  thun,  wurde  eine  Pipette  am  oberen  Ende  mit  eine 
Kautschukrohre  und  Quetschhahn,  und  darüber  in  der  Kautschukröhi! 
steckend,  mit  einem  Glaubersalzkalkröhrchen  versehen  (Fig.  126)  J 
Fig.  126.  naan  den  Quetschhahn  öffnet,  saugt  man  bis  über  d 

Marke  an,  lässt  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  h ; 
an  den  Nullpunkt  der  Theilung  zurückfliessen  und  läs| 
nun  in  ein  geeignetes  Gefäss  die  ganze  Menge  ablauft 
Man  hat  dies  an  den  Griffblättchen  des  Quetschhabü,« 
ganz  in  der  Gewalt  bis  auf  die  Breite  eines  Haaro 
Statt  einer  Vollpipette  muss  man  hier  eine  graduirte  ai. 
wenden. 

Aus  der  obigen  Rubrik  geht  hervor,  dass  0,5396 
oder  wenn  wir  eine  so  verdünnte  Blausäure  mit  reinetj 
Wasser  im  specifischen  Gewichte  gleichstellen,  0,54  ccff 
abzumessen  sind,  wenn  1 ccm  Silberlösung  1 Proc.  Blaij 
säure  vorstellen  soll.  Da  jedoch  die  Blausäure  nic|lt 
hochprocentig  sein  konnte,  so  wurde  die  zehnfache  MenM 
oder  5», 4 ccm  Blausäure  verwandt.  Sie  forderte  bis  zH 
leichten  Trübung:  ? 

9,1  ccm  Silberlösung  = 0,91  Proc.  Blausäure. 

Nun  wurden  10,8  ccm  Blausäure  ablaufen  gelassen, 
forderten : 


s| 


t 


T 


18,2  ccm  Silberlösung  = 0,91  Proc.  Blausäure. 

Jetzt  wurden  10  ccm  Blausäure  ablaufen  gelassen,  galj 
mit  Silberlösung  gefällt  und  das  Cyansilber  auf  einem  Fi- 
ter gesammelt,  dem  ein  anderes  an  Gewicht  gleich  gemacf^ 
war.  Nach  dem  Auswaschen  wurden  beide  Filter  nebj?? 
einander  in  einem  Luftbade  getrocknet,  bis  keine 
wichts Veränderung  mehr  stattfand.  Das  erhaltene  Cyaj.r 
Silber  wog  0,454  g.  : 

133,64  Cyansilber  entsprechen  26,98  Blausäure;  folglich 

. 0,454  . 26,98  * 

0,454  g Cyansilber  = ^ oo  ca ~ 0,0916  g Blausäure.  Da  dig'j 


Pipette  zu 
Blausäure. 


133,64 

in  10  ccm  enthalten  waren,  so  sind  sie  = 0,916  Proc.  Blausäure 
ist  also  auch  hier  die  vollkommenste  üebereinstimmung  zwischi 
Maass-  und  Gewichtsmethode,  nur  dass  das  erste  Resultat  in  ungefaj 
fünf  Minuten  gewonnen  ist. 

In  gleicher  Art  wie  die  wässerige  Blausäure  kann  auch  das  offii 
nelle  Bittermandelwasser  und  Kirschlorbeerwasser  auf  seinen  Gebi^ 
an  Blausäure  geprüft  werden.  Häufig  ist  jedoch  dieses  Wasser  trül  ‘ 
was  die  Beurtheilung  des  Endes  der  Operation  etwas  erschwert.  Mi  * 
setzt  deshalb  so  viel  starken  Alkohol  hinzu,  bis  die  Trübung  ve 
schwunden  ist.  Im  Falle  das  Wasser  klar  ist,  hat  man  diesen  Zusa<' 
nicht  nöthig.  Bei  der  wässerigen  Blausäure  fanden  wir  5,4  ccm  * 


Cyan. 
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! ine  passende  Menge  zur  Probe.  Die  Cubikcentimeter  Silberlösung 
erden  dann  durch  10  dividirt,  oder  das  Komma  um  eine  Stelle  zur 
inken  gerückt. 

Bei  Bittermandelwasser  nimmt  man  wegen  Steines  geringen  Gre- 
altes  die  lOOfacbe  Menge  von  0,54  g oder  54  ccm  und  rückt  das 
, omma  nachher  um  zwei  Stellen  nach  links. 

54  ccm  Aq.  Amygdal.  amar.,  mit  Kalilauge  und  Weingeist  versetzt, 
•forderten  in  zwei  Proben: 

1.  9,80  ccm, 

2.  9,85  „ Zehntel-Silberlösung. 

Dies  entspricht  also  einem  Gehalte  an  Blausäure: 

1.  0,0980  Proc., 

2.  0,0985  „ 

Da  das  Aq.  Amygdal.  amar.  mit  Weingeistzusatz  bereitet  wird, 

I . ist  sein  specifisches  Gewicht  meistens  0,9856,  und  um  54  g abzu- 

54  ° 

ipettiren,  müsste  man  — = 54,8  ccm  abmessen.  Es  würde  dies 

j u,yoob 

Un  oben  gefundenen  Gehalt  auf  0,099  Proc.  erhöhen,  wenn  man  auf 
jeewicht  bezieht. 

I Die  Methode  ist  auch  anwendbar  zur  Bestimmung  des  Cyans  in 
|rrankalium.  Man  lässt  in  diesem  Falle  den  Zusatz  von  Kalilauge  weg. 

! Man  wägt  5 g des  Salzes  ab,  löst  in  500  ccm  Wasser  auf;  10  ccm 
|nr  Lösung  enthalten  0,10  g des  Salzes. 

Man  bringt  die  klare,  nöthigenfalls  filtrirte  Lösung  unter  die  Bü- 
(ttte  und  lässt  Silberlösung  bis  zur  erscheinenden  Trübung  einlaufen. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass,  wenn  das  Cyankalium  Spuren  von 
ibhwefelkalium  enthält,  welches  von  dem  Gehalte  der  Potasche  an 
Ihwefelsaurem  Kalium  herstammt,  die  Flüssigkeit  sich  etwas  färbt 
nd  trübt.  Man  kann  dies  beseitigen,  wenn  man  der  ganzen  Lösung 
urher  einige  Tropfen  Zinkvitriollösung  zusetzt  und  dann  filtrirt. 

Nach  dem  System  wären  1,3002  g Salz  aufzulösen,  wenn  die 
i nbikcentimeter  Silberlösung  direct  die  Procente  von  Cyankalium  an- 
i;igen  sollen.  Da  unsere  Flüssigkeit  nur  Vioo  Salz  enthält,  so  müsste 
am  130,02  ccm  abmessen,  damit  ebenfalls  die  verbrauchten  Cubik- 
rntimeter  direct  Procente  anzeigen. 

Würde  man  13  ccm  abmessen,  so  hätte  man  die  Cubikcentimeter 

tit  10  zu  multipliciren,  um  den  Procentgehalt  zu  erhalten. 

Von  einem  käuflichen  Cyankalium  wurden  5 g abgewogen,  zu 
•0  ccm  gelöst,  und  von  dieser  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  abgemessen : 


1. 

10 

ccm 

= 3,8 

ccm 

Zehntel-! 

Silberlösung, 

2. 

20 

n 

= 7,6 

w 

n 

n 

3. 

30 

n 

= 11,5 

4. 

40 

n 

= 15,2 

5. 

13 

it 

= 4,95 

6. 

130 

n 

= 49,4 

w 

?? 

97 

’ Mohr ’s  Titrirmethode. 
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Die  üLereiustimmenden 


Nummern  1,  2 und  4 geben  49,48  Proc., 
Nummer  5 giebt  49,5  „ 

»)  ^ n 49,4  „ 


Es  zeigte  diese  Probe  Cyankalium  also  noch  nicht  einmal  die  Hälfte 
seines  Gewichtes  an  reiner  Substanz. 

Die  Bestimmung  des  Cyangehaltes  der  unlöslichen  Cyanide  von 
Metallen,  wie  Quecksilbercyanid,  und  der  unlöslichen  Doppelcyanürei 
kann  nicht  direct  nach  dieser  Methode  ausgeführt  werden, 
sondern  es  muss  die  Blausäure  erst  durch  Destillation  iso- 
lirt  werden.  Da  dieselbe  aber  bei  Gegenwart  freier  Säuren 
leicht  theilweise  in  Ameisensäure  übergeht,  so  ist  es  noth- 
wendig,  dass  zu  keiner  Zeit  der  Destillation  überschüssige 
Säure  vorhanden  sei.  Es  wird  dies  leicht  durch  einen  Ap- 
parat bewirkt,  welchen  Carl  Mohr Q zu  diesem  Zwecke 


Destillation  der  Blausäure. 


Fig.  127. 


angegeben  hat  (Fig.  127).  Der  kleine  Destillationskolben  trägt  einem 
doppelt  durchbohrten  Stopfen,  durch  dessen  eine  Oefifnung  die  Destil-i 
lationsröhre,  durch  die  andere  eine  mit  reiner  Salzsäure  gefüllte,  inf 
eine  lange  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  geht.  Diese  ist  oben  mit! 
einem  Kautschukröhrchen  verbunden,  welches  mit  Quetschhahn  ge-j ' 
.schlossen  ist  und  ein  kleines  gläsernes  Saugröhrchen  trägt,  Nachdenij  * 
man  die  zu  analysirende  Substanz  abgewogen  und  in  das  Kölbchen)' 
gebracht  hat , saugt  man  die  Pipettenröhre  voll  reiner  Salzsäure  voni ' 
gewöhnlicher  Stärke  und  befestigt  das  Kölbchen  an  den  Kork.  Mani  ‘ 
erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  gelinden  Kochen  und  lässt  nun  Salzsäure i 


Liebig’s  Annalen  95,  110. 


) 
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i opfenweise  liinzufliessen.  Dieselbe  wird  von  der  im  Ueberscliusse  vor- 
iidenen  Cyanveibindung  gebunden,  und  die  Blausäure  destillirt  mit 
.asser  über.  Man  erreicht  auf  diese  Weise,  dass  während  der  Destil* 
tion  keine  freie  Salzsäure  zugegen  ist,  und  dass  gegen  Ende  der 
roeration,  wo  die  Salzsäure  im  Ueberschusse  vorhanden  sein  muss,  die 
^ ausäuie  ausgetrieben  ist.  Bei  guter  Abkühlung  der  Kühlröhre  kann 
an  die  Spitze  der  Destillationsröhre  noch  in  vorgelegte  verdünnte 
alilauge  eben  eintauchen  lassen.  Gegen  Ende  zieht  man  die  Auf- 
Qgflasche  etwas  ab  und  lässt  durch  das  nachkommende  Wasser  die 
;)hre  ausspülen. 

Man  erhält  die  Gesammt-Cyanmenge  in  Gestalt  von  Blausäure  an 
xlium  gebunden,  also  als  Cyankalium,  dessen  Gehalt  man  in  bekannter 
eise  mit  Silberlösung  bestimmt. 

Nach  den  Erfahrungen  von  J.  Volhardi)  ist  die  Zehntel-Normal- 
iberlösung zur  Titrirung  der  Blausäure  zu  concentrirt,  da  diese  Lö- 
:ng  in  stark  verdünnten  alkalischen  Lösungen  einen  Niederschlag 
'.rvorbringt,  welcher  in  dichten  Flocken  lange  - in  der  Flüssigkeit 
Trumschwimmt  und  besonders  gegen  Ende  der  Titration,  wenn  fast 
Ities  Cyan  in  das  Doppelsalz  übergeführt  ist,  sich  sehr  langsam  auf- 
'St.  Volhard  empfiehlt  daher  die  Vioo" Normalsilberlösung,  giebt 
n.er  dem  Abwägen  statt  Abmessen  der  Silberlösung  den  Vorzug.  Es 
^3rden  2 g reines  Silber  oder  3,149  g reines  geschmolzenes  salpeter- 
uures  Silber  auf  1000  g Gesammtgewicht  gebracht.  1 g der  Lösung 
I ttspricht  1 mg  Blausäure.  Bei  Anwendung  von  10  ccm  der  zu  unter- 
■,'chenden  Blausäure  geben  die  verbrauchten  Gramme  Silberlösung  den 
1‘Bhalt  an  Cyanwasserstoff  in  10  000  Theilen  an.  Man  misst  die  Blau- 
rare ab  und  lässt  die  Flüssigkeit  in  einen  circa  1/2  Liter  fassenden 
olben  einfliessen,  in  welchen  man  vorher  30  bis  40  Tropfen  Kali- 
ber Natronlauge  und  circa  100  g Wasser  gegeben  hat.  Nachdem  das 
I riwicht  des  Kolbens  nebst  Inhalt  tarirt  worden  ist,  lässt  man  die  Silber- 
|5?ung  bis  zum  Eintreten  der  Endreaction  hinzufliessen  und  ermittelt 
isädann  die  Gewichtszunahme. 

b)  Durch  Silberlösung  nach  J.  Volhard^). 

J.  Volhard  hat,  wie  an  betreffender  Stelle  angeführt  werden 
ixd,  das  Verhalten  des  Schwefelcyanammoniums  (oder  Schwefelcyan- 

Idiums)  gegen  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze  zur  Bestimmung 
eser  Körper  benutzt  und  umgekehrt  diese  Method«  durch  Resttitri- 
i ng  des  Schwefelcyankaliums,  Bestimmung  der  an  Wasserstoff  oder 
etalle  gebundenen  Halogene  und  der  Cyanwasserstoffsäure  ver- 
r erthet. 


Liebig’a  Annalen  190,  49. 
2)  Ibid.  190,  47. 
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Versetet  man  Beispielsweise  eine  Silberlösung  mit  einer  Auflösung, 
nn  Schwefelcyankalmm  oder  -ammonium,  so  wii-d  alles  Silber  aul 
weisses  Schwefelcyansilber  ausgeschieden: 

AgNOg  + KSCN  = AgSCN  -f  KNO3. 

Fügt  man  zu  der  Silberlösung  ein  Eisenoxydsalz,  so  entsteht  in, 
dem  Augenblicke,  wo  alles  Sulfocyansilber  ausgeschieden  ist,  in  FoWl 
Einwirkung  eines  Ueberschusses  von  Schwefelcyankalium  auf  das  Eisern 
oxydsalz,  eine  lichtbraune  bis  blassrothe  Färbung  von  Sulfocyaneisen 
welche  nicht  verschwindet.  Wenn  man  demnach  in  einer  blausäure-i 
haltigen  Flüssigkeit  die  Cyanwasserstoffsäure  als  Cyansilber  mit  einem 
üeberschusse  von  Silberlösung  ausscheidet,  so  kann  man  durch  Rück-  ' 

titrirung  des  Silbers  mit  Schwefelcyankalium  den  Gehalt  an  Blausäure 
leicht  berechnen. 

Zur  Ausführung  bedarf  man  zweier  Normallösungen,  einer  Zehntel-) ; 
Rhodanalkalilösung  (wozu  man  entweder  Schwefelcyanammonium  oder  ' 
das  Kaliumsalz  an  wenden  kann)  und  einer  Zehntel-Silberlösung.  [ 

1.  Silberlösung.  Man  löst  10,766  g reines  metallisches  Silber  bil 
in  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,2,  kocht  die  Lösung  zuri  f 
Entfernung  der  salpetrigen  Säure  und  verdünnt  mit  Wasser  zu  1 Liter,  t 

2.  Schwefelcyanammoniumlösung.  Da  sowohl  das  Rho-. 1 

danammonium  als  das  Rhodankalium  hygroskopisch  sind  und  nicht l’- 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  können,  so  ist  es  nicht  möglich,  F 
ohne  Weiteres  eine  Zehntel -Normallösung  herzustellen;  man  ist  ge^f 
nöthigt,  den  Titer  empirisch  festzustellen.  Man  löst  je  nach  der>i 
Feuchtigkeit  des  anzuwendenden  Salzes  7,5  bis  8 g Schwefelcyanammo- • ■ 
nium  in  einem  Liter  Wasser  und  stellt  die  Lösung  so  ein,  dass  gleiche  t k) 
Volumen  der  beiden  Normallösungen  gleichwerthig  sind,  d.  h.  dass  bei  i » 
Gegenwart  von  Eisenalaun  und  Vermischen  beider  Flüssigkeiten  einet" 
schwach  lichtbräunliche  Färbung  erkennbar  ist.  , 

Der  Titer  der  Rhodanammoniumlösung  ist  vollkommen  beständig. 

3)  Eisenalaunlösung.  Man  verwendet  eine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigte  Lösung  von  Eisenoxydammoniumsulfatlösung 
und  fügt  stets  annähernd  gleiche  Mengen  derselben,  auf  200  bis  300  ccm 
etwa  5 ccm  Alaun,  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  hinzu.  Die  Aus- 
führung der  Titerstellung  der  Schwefelcyanammoniumlösung  ist  sehr  I 
einfach.  Man  verdünnt  10  bis  20 ccm  der  Normal- Silberlösung  mit 
etwa  200  ccm  Wasser  und  fügt  etwa  5 ccm  der  Eisenalaunlösung  hinzu. 
Wird  durch  letztere  eine  merkliche  Färbung  der  Flüssigkeit  bewirkt, 
so  versetzt  man  mit  etwas  reiner  Salpetersäure,  bis  die  Färbung  ver- 
schwindet. Lässt  man  nun  aus  der  Bürette  die  zu  titrirende  Rhodan* 
ammoniumlösung  hinzu,  so  entsteht  gleich  ein  weisser  Niederschlag 

Bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Silber  verdünnt  man  die  Lösung 
einer  entsprechenden  Menge  des  Salzes  zu  1 Liter. 
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n Khodansilber.  Bewirkt  man  die  Fällung,  ohne  die  Flüssigkeit 
azurühren  oder  zu  schütteln,  so  beobachtet  man  gleichzeitig  die  blut- 
the  Färbung  des  Schwefelcyansilbers,  welche  beim  Umschwenken 
fort  verschwindet.  Ist  die  Ausfallung  nahezu  vollendet,  so  ballt  sich 
. r Niederschlag,  ähnlich  wie  Chlorsilber,  zu  Flocken  zusammen  und 
| m kann  bei  weiterem  Hinzufügen  von  Rhodanammonium  das  Ende  der 
Laction  an  dem  Auftreten  einer  lichtbraunen  Farbe  leicht  erkennen, 
i ist  anzuempfehlen,  jedesmal  den  Uebergang  in  schwach  Lichtbraun 
I wählen,  da  diese  Farbennuance  am  sichersten  und  zur  Hervor- 
j ngung  derselben  nur  ein  Minimum  von  Schwefelcyankalium  erforder- 
[la  ist. 

j Um  den  Gehalt  an  Blausäure  in  einer  blausäurehaltigen  Flüssig- 
jtit  zu  bestimmen,  lässt  man  dieselbe  aus  der  Pipette  in  die  Normal- 
berlösung einfliessen , welche  im  Ueberschusse  vorhanden  sein  muss 
re  nothwendige  Menge  ermittelt  man  durch  eine  vorläufige  Probe) 
id  bestimmt  den  Rest  von  Silber  mit  Schwefelcyanammonium  zurück. 

letzteres  leicht  auf  Cyansilber  unter  Bildung  von  Schwefelcyan- 
' >oer  einwirkt,  so  ist  man  genöthigt,  den  Niederschlag  von  Cyansilber 
i-arst  abzufiltriren  und  Bestimmung  des  Silbers  im  Filtrate  aus- 
; i.ühren.  Dieser  Umstand  macht  die  Methode  im  vorliegenden 
Ile  (dieselbe  eignet  sich,  wie  weiter  unten  ausgeführt  werden  wird, 

; vzüglich  zur  Bestimmung  der  Halogene,  des  Silbers  etc.)  com- 
f.’cirter,  und  ist  sie  daher  weniger  genau  ausführbar  als  die  oben  be- 
trriebene  Liebig’sche  Methode. 

i R.  Henriques^)  hebt  hervor,  dass  es  erforderlich  sei,  dieRhodan- 
|iung  zur  Silberlösung  hinzufliessen  zu  lassen  und  nicht  umgekehrt. 
ji 'verbrauchten  in  einigen  Versuchen: 

[ 10  ccm  Silberlösung  = 10  ccm  und  10,05  ccm  Rhodanlösung 

iü 

1 

10  ccm  Rhodanlösung  = 9,5,  9,05  und  5,3  ccm  Silberlösung. 

Den  letzten  niedrigen  Werth  erhielt  Henriques  als  er  die  an- 
iiäuerte,  mit  dem  Indicator  versetzte  Rhodanlösung  erst  nach  Ver- 
ff  von  drei  Stunden  mit  Silberlösung  titrirte. 

c)  Durch  Kupferlösung. 

Eine  der  Liebig’schen  ganz  analoge  Methode  ist  von  Carl 
:hr2)  angegeben  worden. 

Wenn  man  zu  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten 
lasäurehaltigen  Flüssigkeit  die  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  hinzu- 
(t,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  des  Kupferoxyd -Ammoniaks, 

' em  sich  das  farblose  Kupfercyanür , CU2CN2,  und  etwas  Harnstolf 


b Chemiker-Zeitung  1892,  S.  159. 
Liebig’s  Annalen  94,  198;  95,  110. 
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bildet.  Jeder  Iropfen  Kupferlösung  erzeugt  einen  azurblauen  Flecken 
der  beim  Umschütteln  sogleich  wieder  verschwindet;  führt  man  diel 
Operation  in  einer  weissen  Porcellanschale  aus,  so  lässt  sich  die  ge-i 
ringste  Spur  der  blauen  h arbe  auf  dem  weissen  Untergründe  mit  der 
grössten  Schärfe  erkennen.  Anfangs  verschwindet  die  blaue  Farbel 
augenblicklich,  gegen  Ende  aber  etwas  langsamer,  und  man  hat  ersq 
die  verbrauchten  Volumen  zu  notiren,  wenn  die  Flüssigkeit  nach  Ver- 
lauf einiger  Augenblicke  dieselbe  Farbe  zeigt;  alsdann  verschwindet! 
sie  nicht  wieder.  ' 

Die  Bildung  des  Harnstoffes  oder  des  cyansauren  Ammonium^ 
setzt  natürlich  die  gleichzeitige  Entstehung  von  Blausäure  voraus] 
gerade  wie  bei  der  Einleitung  von  Chlorgas  in  Kalilauge  Chlorsäurj 
und  Chlorwasserstoff,  resp.  Chlorkalium  entstehen.  Es  ist  einleuchtend] 
dass  die  Bildung  derselben  auf  die  Methode  der  Blausäurebestimmungj 
von  Einfluss  sein  muss.  Liebig  hat  gefunden,  dass  die  Menge  deq 
verbrauchten  Kupferlösung  für  eine  und  dieselbe  Menge  Blausäure: 
sich  nicht  gleich  bleibt,  sondern  sich  mit  der  Menge  und  Concentratioi^ ; 
des  Ammoniaks  ändert.  Mit  der  Silbermethode  verglichen,  zeigte  die! 
Kupferlösung  immer  etwas  mehr  Blausäure  in  der  Lösung  an,  als  ur4 
sprünglich  darin  vorhanden  war.  So  wurden  zu  40  ccm  Blausäure» ' 
verbraucht: 

Silberlösung:  Kupferlösung: 

12,0  ccm  12,8  ccm 

12,0  „ 13,0  „ 

12,2  „ 13,4  „ 

11,9  « 12,9  „ 


Mittel:  11,05  ccm  13,02  ccm.  : 

Bei  gewissen  Concentrationen  und  in  Fällen,  wo  sich  das  Cyan 
und  die  Blausäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zersetzen , giebi 
Liebig  zu,  dass  sie  eben  so  genaue  Resultate  wie  die  Silberlösung 
geben  könne.  Die  Analysen  der  zusammengesetzten  Cyan  Verbindungen 
welche  Carl  Mohr  mittheilt,  gaben  ausgezeichnet  stimmende  Zahlen^ 

Die  Kupfermethode  hat  demnach  wegen  der  Möglichkeit  abweichen-j 
der  Zersetzung  einen  Nachtheil  gegen  die  Silbermethode,  dagegen  ist 
die  Beurtheilung  des,  Endes  der  Operation  in  trüben  Flüssigkeiten,  wie  ; 
bei  Bittermandelwasser , schärfer  als  bei  der  Liebig’schen  Methode.  i 
Beide  Methoden  aber  sind  nicht  für  sich  selbst  in  ihren  Angaben  ganzjj 
constant,  denn  die  blaue  Kupferfarbe  verschwindet  oft  nach  einiger 
Zeit,  und  ein  beginnender  weisser  Niederschlag  löst  sich  bei  einigem  | 
Stehen. 

J.  B.  H a n n a y verfährt  zur  Bestimmung  von  Alkalicyaniden  in 

der  Art,  dass  er  zu  der  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten  Lösung 


0 Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  95,  110. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesell.  11,  807. 
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ine  Normal-Quecksilberchloridlösung  zugiebt,  bis  eine  bleibende  Opal- 
scenz  einti'itt.  Die  Gegenwart  von  cyansauren  Salzen  und  Schwefel- 
. yanverbindungen  soll  ohne  Einfluss  auf  die  Bestimmung  sein. 

G.  G r e g o r Q .hat  sämmtliche  zur  Bestimmung  des  Cyans  vor- 
eschlagenen  Methoden  geprüft  und  gefunden,  dass  die  Volhard’sche 
lethode  die  genauesten  Resultate,  auch  gegenüber  gewichtsanalytischer 
I' lethode,  giebt. 

j Die  Liebig’sche  und  Mohr’ sehe  Methode  liefern  nach  Gregor 
j war  übereinstimmende,  aber  etwas  zu  hoheWerthe.  Die  Einzelheiten 
■er  Ausführung  der  Volhard’ sehen  Methode  beschreibt  Gregor  wie 
ölgt:  In  einem  Kolben  von  250  ccm  Inhalt  werden  100  ccm  Wasser 

jiit  5 ccm  Ammoniak,  50  ccm  Yio"SilberlöSung  und  der  nöthigen  Menge 
'On  Salpetersäure  (welche  frei  von  salpetriger  Säure  sein  muss)  bis  zur 
'.auren  Reaction  versetzt.  Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  kräftig  um 
1 :nd  filtrirt  vom  Cyansilber  ab.  50  ccm  des  Filtrates  werden  auf  Zu-, 
aatz  von  wenigen  Tropfen  Ferrisulfatlösung  mit  i/iq  "Normal -Rhodanr 
i laliumlösung  zurücktitrit. 


C li  1 o r. 

a)  Durch  Silberlösung. 


Substanz 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende 
Menge  für 
1 ccm 

Silberlösung 
= 1 Proc.  Sub- 
stanz 

1 ccm 

Silberlösung 
ist  gleich  . 

fll2.  Chlor 

CI 

35,37 

g 

0,3537 

g 

0,003537 

113.  Chlorkalium  . . 

KCl 

74,40 

0,7440 

0,007440 

114.  Chlornatrium  . . 

Na  CI 

58,37 

0,5837 

0,005837 

115.  Chlorammonium  . 

NH4  CI 

53,38 

0,5338 

0,005338 

; hlor Verbindungen  mit 
1 Aeq.  Chlor  . . 

VlOO  Aeq. 

Vxoooo  Aeq. 

Das  Chlor  in  Verbindung  mit  Metalleü  (als  Chlorid)  kann  am 
' ollständigsten  durch  eine  titrirte  Silberlösüng  gefällt  werden.  Da  es 
i.urch  doppelte  Zersetzung  mit  dem  Silber  sich  zu  Chlorsilber  ver- 
i inigt,  so  muss  es  in  der  zu  fällenden  Verbindung  in  gleicher  Art  vor- 
wanden sein  wie  in  dem  Chlorsilber.  Ist  das  Chlor  mit  einem  Körpei 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  33,  50. 
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in  Verbindung,  welcher  in  seinen  chemischen  Beziehungen  sehr  vom 
Silber  abweicht,  so  kann  es  nicht  mit  Silbersalzen  gefällt  werden 
So  z.  B.  nicht  im  Chlorkohlenstoff,  Chlorphosphor.  In  der 
Chlorsäure  ist  das  Chlor  nur  die  Grundlage  einer  Sauerstoffsäure 
und  kann  ebenfalls  nicht  als  Chlorsilber  gefällt  werden.  Bei  der 
grossen  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Wasser  und  Salzlösungen  mit 
Sauerstoffsäuren  sieht  man  die  Fällung  des  Silbers  als  vollständig  an 
Das  Chlorsilber  ist  jedoch  merkbar  lösHch  in  Lösungen  von  Chlor- 
kalium, Chlornatrium,  Chlorammonium.  Allein  diese  Verbindungen 
können  bei  unseren  Operationen  im  letzten  Augenblicke  gar  nicht 
mehr  vorhanden  sein,  weil  wir  gerade  eine  vollständige  Zersetzung  der 
Chlormetalle  bewirken. 

Die  Silberlösung,  welche  zu  diesen  Fällungen  dient,  ist  die  ge-  : 
wöhnliche  zehntelnormale  mit  Aeq.  = 10,766  g Süber  im  Liter.  : 
Zu  der  folgenden  Methode  muss  sie  neutral  sein  und  es  ist  deshalb 
zweckmässig,  dass  man  die  ganze  Menge  neutral  darstellt.  Das  ge-  * 
walzte  und  genau  abgewogene  Silber  wird  in  reiner  Salpetersäure  ge-  r 
löst,  wobei  das  Gefäss  mit  einem  concaven  Glase  bedeckt  ist,  um  Ver-  i 
lust  durch  Spritzen  zu  vermeiden.  Nachdem  die  Lösung  vollständig  ü 
stattgefunden,  spritzt  man  das  Deckglas  mit  destillirtem  Wasser  in  die  i 
Flüssigkeit  ab,  dampft  im  Wasserbade  ein  und  erhitzt  bis  zum  an-  i 
fangenden  Schmelzen.  Man  löst  in  destillirtem  W^asser  auf  und  über-  i 
trägt  die  Lösung  in  eine  Literflasche,  die  man  bis  an  die  Marke  anfüUt  i 
und  dann  den  Inhalt  durch  Umschütteln  innig  mischt.  i 

Als  Gegenflüssigkeit  bereitet  man  sich  eine  Kochsalzlösung,  welche  i 
Vio  Aeq.  = 5,837  g trockenes  Kochsalz  im  Liter  enthält.  Das  Nähere  v. 
zur  Bereitung  dieser  Flüssigkeit  wird  später  unter  Silberanalyse  mit-  ti 
getheilt  werden.  | 

Die  Aequivalentgewichte  des  Silbers  und  des  Chlors  sind  mit  der  ii 
grössten  Schärfe  bestimmt  worden.  Sie  sind  sogar  durch  Fällungen  ir 
geprüft  und  festgestellt  worden,  also  durch  dieselbe  Operation,  womit  i 
wir  sie  in  Anwendung  ziehen.  Wenn  man  reine  Substanzen  anwendet,  't. 
so  sind  die  richtig  bereiteten  Probeflüssigkeiten  ganz  gleich werthig,  d.  h.  t. 
sie  zersetzen  sich  zu  gleichen  Volumen.  j 

Zwei  sehr  genau  getheilte  Quetschhahnbüretten , welche  mit  den  . ^ 
beiden  Flüssigkeiten  gefüllt  waren,  wurden  neben  einander  aufgestellt  it 
und  aus  jeder  30  ccm  in  ein  reines  Glas  ablaufen  gelassen.  Als  nach  ^ 
tüchtigem  Umschütteln  und  Erwärmen  die  Flüssigkeit  sich  abgeklärt  ‘ 
hatte,  wurden  zwei  Portionen  in  zwei  Reagensgläser  klar  abgegossen. 

Zu  der  einen  wurde  ein  Tropfen  Silberlösung,  zu  der  anderen  ein 
Tropfen  Kochsalzlösung  hinzugesetzt;  es  zeigte  sich  in  keiner  im 
ersten  Augenblicke  eine  sichtbare  Trübung.  Man  erhält  also  aus  reinen  < 
Materialien  mit  richtigen  Gewichten  und  gleichgetheilten  Büretten  :»j 
übereinstimmende  Flüssigkeiten  und  richtige  Erscheinungen.  Pi®  i** 
Bestimmung  des  gebundenen  Chlors  durch  vollständige  Fällung  mit 
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bei’  kann  demnach  zu  richtigen  Resultaten  führen,  allein  sie  ist  sehr 
rji'aubend  und  weit  davon  entfernt,  den  Ansprüchen  an  eine  maass- 
dytische Operation  zu  genügen.  Will  man  durch  eine  vollständige 
ilung  das  Chlor  mit  Silber  bestimmen,  so  verfährt  man  in  der  fol- 
den  Art. 

Man  löst  in  einem  Stöpselglase  die  gewogene  Chlorverbindung  in 
tillirtem  "Wasser  auf,  setzt  etwas  reine  Salpetersäure  hinzu  und 
4 aus  der  bis  Null  gefüllten  Bürette  Silberlösung  einlaufen , indem 
a fortwährend  umschüttelt.  So  lange  man  an  der  Oberfläche  der 
- osigkeit  deutliche  weisse  Niederschläge  sich  bilden  sieht,  fährt  man 
Eingiessen  fort.  Es  tritt  jedoch  bald  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  man 
sich  bildenden  Niederschlag  nicht  mehr  von  dem  bereits  schwebenden 
erscheiden  kann,  weil  der  erste  jeden  Augenblick  dünner,  der  letzte 
i'.aer  stärker  wird.  Es  bleibt  dann  nichts  übrig,  als  die  Flüssigkeit 
I . abklären  zu  lassen.  Dies  kann  durch  Erhitzen  bis  nahe  zum 
i’.  len,  noch  besser  aber  durch  Erwärmen  im  Sand-  oder  Wasserbade 
■:hehen.  Der  Niederschlag  ballt  sich  fester  zusammen  und  nimmt 
:ch  Schütteln  die  noch  schwebenden  Theilchen  in  sich  auf,  wodurch 
IFlüssigkeit  so  klar  wird,  dass  sie  bläulich  durchschimmern  lässt  und 
:sä  man  eilien  neuen  Niederschlag  wieder  erkennen  kann.  Man  lässt 
i ub  dem  Erkalten  wieder  Silberlösung  eintropfen , schüttelt  leise  um 
i fährt  so  fort,  bis  man  eine  Trübung  nicht  mehr  deutlich  wahrnehmen 
cn.  Alsdann  muss  man  wieder  absetzen  lassen,  und  zwar  vollständiger 
cdas  erste  Mal,  weil  nun  neue  Trübungen  immer  schwächer  werden, 
i Fällung  erscheint  auch  nicht  mehr  sogleich , sondern  erst  dann, 

1 n die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  ruhig  gestanden  hat.  Der 
t-le  Moment  der  Operation  ist  der  unangenehmste , weil  es  sehr 
t^ver  ist,  nichts  zu  sehen,  und  zuletzt  doch  nichts  mehr  zu  beobachten 
f Man  bleibt  deshalb  immer  unsicher,  ob  man  nicht  einige  Tropfen 

t/iel  zugegeben  hat. 

Zur  Einstellung  der  Silberlösung  empfiehlt  H.  A 1 1 das  mit  2 Mol. 

[sser  krystallisirende  Chlorbaryum , welches  leicht  darstellbar  ist. 
indess  das  Baryum  mit  dem  als  Indicator  hinzuzufügenden  Kalinm- 
)mat  inReaction  tritt,  macht  Alt  das  Baryum  durch  überschüssiges 
csulfat  unschädlich.  Die  theilweise  Umsetzung  in  Zinkchromat  übt 
iten  Einfluss  auf  die  Titration  aus.  Das  Ende  der  Reaction  soll 
■ scharf  eintreten. 

• ) Durch  Silberlösung  mit  neutralem  chromsaurem 
Kalium  als  Indicator,  von  F.  Mohr. 

Wenn  man  zu  einem  neutralen  Chlormetall  einige  Tropfen  einer 
;ang  von  neutralem  chromsaurem  Kalium  setzt,  so  entsteht  bei  Zu- 
I der  neutralen  Silberlösung  nicht  eher  dauernd  chromsaures  Silber, 
'bis  die  letzte  Spur  des  Chlors  durch  das  Silber  gefällt  ist.  Das 
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gebildete  chromsaure  Silber  ist  blutroth,  erscheint  in  einer  schwach 
gelblichen  Flüssigkeit  sehr  deutlich  und  verschwindet,  so  lange  Chlor- 
metall vorhanden  ist,  beim  Umschütteln  augenblicklich.  Man  ist  des' 
halb  über  die  zur  Fällung  nöthige  Menge  kaum  um  einen  Tropfen  im 
Unklaren.  Wenn  die  Operation  vollendet  ist,  so  hat  die  Flüssigkeit 
und  der  Niederschlag  eine  deutlich  röthliche  Färbung.  Um  zunächst 
die  Lösungen  unter  Anwendung  von  Kaliumchromat  gegen  einander  zu 
prüfen,  wurden  zwei  Büretten  in  einem  Stativ  neben  einander  gestellt 
und  beliebige  Mengen  Kochsalzlösung  auslau fen  gelassen  und  dann 
unter  Beachtung  der  rothen  Färbung  mit  Silberlösung  gemessen] 
Nachdem  eine  Operation  vollendet  war,  wurden  beide  Röhren  abgelesen 
notirt,  und  eine  weitere  Menge  Flüssigkeit  in  die  bereits  gebrauchte 
hinemgelassen.  Hierauf  wieder  mit  Silberlösung  bis  zur  RöthunM, 
titrirt,  an  beiden  Büretten  der  Stand  abgelesen  und  so  fortgefahrenl : 


Zehntel-Kochsalzlösung : 
4,20  ccm 


Zehntel-Silberlösung: 


6,70 

y? 

6,80 

11,00 

n 

11,10 

12,00 

?y 

12,10 

17,75 

» 

17,75 

18,20 

?) 

18,30 

25,85 

59 

25,95 

26,00 

95 

26,10 

Es  waren  also  constant  von  der  Silberlösung  ccm  mehr  ver-t 
braucht  worden,  und  dies  war  diejenige  Menge,  welche  über  den| 
eigentlichen  Fällungsprocess  hinaus  nothwendig  war,  um  die  End-i 
reaction  anzuzeigen.  Wenn  man  von  der  Kochsalzlösung  einen  TropfenJ 
in  die  geröthete  Flüssigkeit  einlaufen  Hess,  um  die  canariengelbe  Farbe| 
wieder  herzustellen,  so  standen  beide  Büretten  vollkommen  gleich. 
Jede  der  obigen  in  einer  Horizontallinie  stehenden  zwei  Zahlen  sind 


eine  vollständige  Analyse  und  wegen  der  Gleichheit  der  Zahlen  mit) 
richtigen  Resultaten.  Es  konnte  nach  solchen  Vorgängen  gar  nicfat|  l 
mehr  zweifelhaft  sein , dass  die  Methode  zu  directen  Analysen  an-|  | 
wendbar  sei.  i ‘ 

Wenn  salpetersaures  Silber  mit  neutralem  chromsaurem  Kaliumji 
zusammenkommt,  so  entsteht  chromsaures  Silber,  ein  in  Wasser  fast||' 
unlösliches  Salz  von  lebhaft  rother,  dem  Blute  ähnHcher  Farbe.  Wirdj’l 
aber  das  chromsaure  Silber  mit  einer  Auflösung  eines  Chlormetallesj  r 
übergossen , so  setzt  es  sich  sogleich  in  Chlorsilber  und  ein  lösliches 
chromsaures  Salz  um.  Das  chromsaure  Silber  ist  in  freien  i 
Säuren  löslich,  kann  also  in  sauren  Lösungen  gar  nicht  entstehen,  l 
und  es  ist  dies  der  Grund,  warum  die  Silberlösung  neutral  sein  muss.  ( 
findet  die  Umsetzung  auch  in  neutralen  Lösungen,  welche  t 
überschüssiges  kohlensaures  Natrium  enthalten,  statt,  jedoch  dürfen  j 
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i ie  zu  titrirenden  Lösungen  aus  einem  anderen  Grunde  keine  wesent- 
che  Menge  von  diesem  Salze  enthalten.  Es  entsteht  nämlich  alsdann 
ohlensaures  Silber,  welches  sich  zwar  auch  mit  Chlormetallen  um- 
■ jtzt,  da  es  aber  keine  besonders  auflfallende  Farbe  hat,  unseren 
siwecken  nicht  entspricht.  Aus  dem  Gesagten  geht  demnach  hervor, 
Jsass  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  sowie  die  Silberlösung  möglichst 
: sutral  sein  müssen.  Hat  man  ein  lösliches  Chlormetall  unter  Händen, 

1 elches  neutral  ist,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  auch  durch  die  Zer- 
»tzung  neutral,  und  man  kann  ruhig  bis  zu  Ende  titriren.  Ist  die  zu 
l'rutersuchende  Flüssigkeit  alkalisch,  wie  Potasche,  Soda,  so  muss  der 
f rosste  Theil  des  kohlensauren  Alkalis  durch  eine  unschädliche  Säure, 

I ialpetersäure  oder  Essigsäure,  neutralisirt  werden,  wozu  man  sich  des 
; i'iackmuspapieres  als  Hülfsmittel  bedient.  Sauer  darf  die  Flüssigkeit 
1.1  keinem  Falle  werden,  weil  sie  alsdann  von  selbst  eine  röthliche 
sarbe  annimmt  und  chromsaures  Silber  sich  gar  nicht  oder  in  geringer 
[[enge  niederschlägt.  Während  des  Fällens  muss  die  Flüssigkeit  eine 
f cbhwach  rein  canariengelbe  Farbe  haben  und  an  den  Einfallstellen  des 
I i ilbers  dunkelrothe  Flecken  zeigen.  Eine  schwache  Alkalinität  schadet 
i 'eniger,  weil  das  chromsaure  Silber  neben  dem  kohlensauren  Silber 
fejhr  gut  wahrgenommen  werden  kann. 

^ Die  Menge  des  zuzusetzenden  chromsauren  Kaliums  wurde  nie- 
hials  ganz  gleich  genommen  und  dennoch  übereinstimmende  Resultate 
[rrhalten.  Man  nehme  im  Allgemeinen  nur  vier  bis  fünf  Tropfen  einer 
(;<alt  gesättigten  Lösung  von  reinem  einfach  chromsaurem  Kalium, 
itiei  stärkerem  Chlorgehalte  erscheint  anfänglich  gar  keine  rothe 
’ arbung,  gegen  Ende  aber  um  so  deutlicher,  da  der  Abstich  gegen  das 

Iiirblose  Chlorsilber  sehr  deutlich  ist.  Hat  man  zu  viel  chromsaures 
^:[alium  genommen , so  ist  der  Farbenwechsel  von  Roth  gegen  Gelb 
licht  so  deutlich.  Bei  Lampen-  oder  Gaslicht  sind  die  Versuche  sehr 
ccharf,  weil  dann  die  gelbe  Farbe,  aber  nicht  die  rothe,  verschwindet. 
i7enn  man  zu  viel  Silber  hinzugefügt  und  eine  stark  rothe  Färbung 
rrzeugt  hat,  so  kann  man  den  Versuch  wieder  durch  Zehntel-Kochsalz- 
l isung  in  Ordnung  bx’ingen.  Man  lässt  tropfenweise  aus  der  inZehntel- 
■ubikcentimeter  getheilten  Quetschhahnbürette  die  Kochsalzlösung  ein- 
iTöpfeln,  bis  die  rothe  Farbe  auf  einmal  wieder  verschwindet  oder  bis  ein 
'.euer  Tropfen  keine  hellgelbe  Färbung  mehr  in  der  Flüssigkeit  wahr- 
i.ehmen  lässt.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Kochsalzlösung  zieht 
man  der  Silberlösung  als  gleichwerthig  ab. 

Um  die  Genauigkeit  der  Resultate  zu  prüfen,  wurden  die  folgenden 
’^ersuche  angestellt. 

0,2  g chemisch  reines  Kochsalz  erhielten  34,4  ccm  Silberlösung 
und  dagegen  0,1  ccm  Kochsalzlösung.  Dies  macht  34,3  ccm  Silber- 
lösung  = 0,2002  g Kochsalz. 

0,2  g reines  Chlorkaliura  erforderten : 
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Fällungsaualyaen. 


1.  26,8  ccm  Silberlösung 

2.  26,8  „ 

Dies  giebt  jedesmal  26,8  X 0,0074  = 0,19939  g Chlorkalium. 

0,2  g Salmiak  erforderten  37,35  ccm  Silberlösung. 

S"  Salmiak  ^ — 37,25  ccm  Silberlösung. 

Der  erste  Versuch  giebt  0,1994g;  der  zweite  0,1988g  Salmiak.,» 

Diese  Versuche  beweisen  zur  Genüge,  dass  die  Chloride  deri  J 
Alkalien  mit  grosser  Schärfe  nach  diesem  Verfahren  bestimmt  werden; ' 
können.  Eigentlich  wird  nur  der  Chlorgehalt  bestimmt  und  die  Natun  ' 
des  Metalles  aus  anderweitigen  Reactionen  erkannt.  Dasselbe  findetui 
auch  bei  der  Bestimmung  des  Chlors  durch  Wägung  des  Chlorsilbers  i ■) 
statt.  Um  von  dem  Verfahren  eine  Anwendung  auf  Substanzen  von  b 
unbekanntem  Gehalte  zu  machen,  wurden  Potasche,  rohes  Glauber-  S 
salz,  Harn,  Brunnenwasser  und  Mineralwasser  mit  dem  besten  Erfolge 
untersucht. 

Nach  den  Untersuchungen  von  H.  Pellet  i)  ist  die  Gegenwart  i 
von  arsensauren,  arsenigsauren  und  phosphorsauren  Salzen,  ferner  von  i 
Fluorverbindungen  nicht  störend;  das  die  Endreaction  anzeigende!*, 
chromsaure  Silber  entsteht  nämlich  früher  als  die  Verbindungen  der  jf 
erwähnten  Säuren  mit  Silber. 


Chlorbaryum  und  Chlorblei  kann  man  auch  durch  neutrales 
schwefelsaures  Kalium  oder  Glaubersalz  vollkommen  zersetzen  und 
ohne  Filtration  zu  Ende  messen.  Zink-  und  Calciumsalze  bedürfen 
keiner  Vorbereitung,  da  sie  mit  Chromsäure  in  verdünnten  Lösungen 
keine  Niederschläge  geben. 

Die  concentrirte  Kochsalzlösung. 

Diese  Lösung  ist  merkwürdig  durch  ihren  constanten  Gehalt  an 
Kochsalz  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen.  Sie  wurde  deshalb 
auch  zum  Darstellen  titrirter  Kochsalzlösungen  nach  dem  Volumen  be- 
nutzt, statt  dass  man  das  Kochsalz  abwog.  Speciell  ist  sie  von  Liebig 
in  seiner  Abhandlung  über  die  Bestimmung  des  Harnstoffes  empfohlen 
worden.  Die  Stärke  dieser  Lösung  wurde  von  verschiedenen  Chemikern 
aufs  Genaueste  bestimmt.  Das  specifische  Gewicht  wurde  von  Karsten 
zu  1,2046,  von  Anthon  zu  1,205  angegeben. 

Als  Mittel  von  vier  Versuchen,  die  mit  jenen  von  Fuchs  und 
Fehling  übereinstimmen,  gab  Liebig  den  Gehalt  von  10  ccm  zu 
3,184  g Kochsalz  an. 

Die  concentrirte  Kochsalzlösung  wurde  aus  klarem  würfelförmigem 
Steinsalz  (Sal  Gemmae)  und  destillirtem  Wasser  dargestellt.  Dieses 
Salz  zeigte  mit  keinem  Reagens  die  geringste  Spur  einer  fremden  Bei- 


> 


\ 


Bull.  soc.  cMm.  de  Paris  28,  68. 
Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  85,  308. 
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I ischung  und  wurde  in  der  Luft  nicht  im  Geringsten  feucht.  Es 
j urde  ein  Ueberschuss  klarer  Steinsalzwürfel  mit  destillirtem  Wasser 
! einem  Glase  öfters  umgeschüttelt.  Die  vollständige  Sättigung  er- 
rderte  mehrere  Tage,  indem  man  heim  Bewegen  immer  wieder  am 
, Dden  schwerere  Lösungen  bemerkte,  die  sich  durch  ihre  verschiedene 
ichthrechung  zu  erkennen  gaben.  Die  untersuchte  Lösung  hatte  über 
'^er  Monate  auf  dem  Steinsalze  gestanden  und  war  also  zuverlässig 
[sättigt. 

(Auf  einer  im  Gleichgewichte  stehenden  Wage  wurden  5 ccm  aus 
aer  Pipette  in  ein  kleines  Glas  laufen  gelassen  und  dann  abgewogen. 

3 wogen  6,021  g.  Dies  giebt  das  specifische  Gewicht  zu  — 1,2042, 

5 

3 sehr  nahe  übereinstimmend  mit  den  obigen  Angaben.  Diese  5 ccm 
irden  mit  destiUirtem  Wasser  zu  500  ccm  verdünnt,  umgeschüttelt 
: d daraus  die  Proben  entnommen.  Sie  wurden  mit  chromsaurem 
|iilium  versetzt  und  mit  Zehntel-Silberlösung  bis  zum  Erscheinen  der 
ifethen  Farbe  gefällt. 

1.  25  ccm  erforderten  13,6  ccm  Silberlösung, 

2.  100  „ „ 45,5  „ „ 

Nr.  1 giebt  für  die  500  ccm  20mal  13,6  = 272  ccm  Silberlösung 
: Jd  Nr.  2 giebt  5 mal  54,5  = 272,5  ccm. 

Nehmen  wir  von  beiden  Versuchen  das  Mittel  zu  272,25  ccm 
Iberlösung,  so  geben  diese,  auf  Kochsalz  berechnet,  1,58912  g Koch- 
zz  in  5 ccm;  also  in  10  ccm  3,17824  g,  was  mit  obigen  Angaben  sehr 
noau  übereinstimmt.  Die  Messung  des  Kochsalzes  durch  Fällung 
Silber  ist  weit  leichter,  schneller  und  sicherer  auszuführen,  als  die 
Didampfung  der  Lösung  und  vollständige  Entwässerung  des  Salzes 
rrch  Erhitzen. 

Um  mit  dieser  gesättigten  Lösung  Zehntelflüssigkeit  zu  bereiten, 

1 rde  man  die  eben  erhaltenen  Resultate  benutzen.  5 ccm  der  con- 
’iutrirten  Salzlösung  zersetzen  272,25  ccm  Silberlösung;  die  Frage 
wie  viel  zersetzen  1000  ccm? 

5000 

272,25  : 5 = 1000  : x-,  x — — = 18,37  ccm. 

Man  pipettirt  demnach  18,37  ccm  Kochsalzlösung  ab  und  verdünnt 
in  der  Literflasche  bis  an  die  Marke.  Der  Versuch  wurde  mehrere- 
il mit  vollkommen  gleichbleibendem  und  richtigem  Erfolge  gemacht, 
liichwohl  ist  es  ungleich  sicherer,  die  Zehntel-Kochsalzlösung  aus  ge- 
.’genem  gekörntem  Sdl  Gemmae  zu  bereiten. 

■ eber  die  Löslichkeit  des  chromsauren  Silbers  in  Wasser. 

Da  die  Löslichkeit  des  chromsauren  Silbers  von  Einfluss  auf  das 
mltat  obiger  Analyse  ist,  so  wurde  "dieser  Punkt  einer  besonderen 
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Untersucliung  uuterworfeii.  Reines  neutrales  chromsaures  Kaliuw 
wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit  neutralem  salpetersaurej 
Silber  gefällt,  so  dass  chromsaures  Kalium  im  Ueberschusse  blieli  ' 
was  an  der  gelben  Farbe  des  Filtrates  zu  erkennen  war.  Dieses  wurd 
mit  einigen  Tropfen  Kochsalzlösung  versetzt,  wodurch  schwache  Opal! 
escenz  auftrat.  Die  Flüssigkeit  wurde  warm  gestellt,  allein  es  schie.’ 
sich  doch  kein  Chlorsilber  in  Flocken  ab. 

Das  Waschwasser  hatte  immer  einen  schwachen  Stich  ins  Gelb^  ■■ 
Als  das  Pulver  vollkommen  ausgesüsst  war,  erzeugte  das  ablaufendl  i 
Wasser  mit  Kochsalzlösung  eine  etwas  stärkere  Trübung  als  anfangj  n 
die  concentrirte  Salzlauge.  Es  wurde  ein  Theil  des  vollkommen  auJ 
gewaschenen  Salzes  mit  destillirtem  Wasser  zusammengebracht  un? 
häufig  geschüttelt,  dann  noch  24  Stunden  stehen  gelassen.  Es  wurde) 
100  ccm  mit  einer  Pipette  herausgenommen  und  in  einem  PorceUai^' 
tiegel  verdampft.  Der  Rückstand  wog  0,015  g.  Demnach  ist  1 Th| 
chromsaures  Silber  bei  140R.  löslich  in  6666,6  ccm  oder  g Wasser. 

Es  wurde  nun  von  dem  nassen  ausgewaschenen  chromsaurel* 
Silber  eine  Menge  mit  destillirtem  Wasser  vermischt,  zum  Kochen  eii*’ 
hitzt  und  zehn  Minuten  im  Kochen  erhalten,  die  heisse  Flüssigkeit  au 
ein  Filter  gegossen  und  das  Durchgelaufene  in  die  Kochflasche  zurücyi 
gegossen , bis  Trichter  und  Filter  kochend  heiss  waren.  Nun  wurde) 
100  ccm  ablaufen  gelassen  und  das  Glas  mit  der  deutlich  gelb  gefärbte) ' 
Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  gesetzt.  Es  setzte  dabei  einen  geringe) 
Niederschlag  von  chromsaurem  Silber  ab.  Die  100  ccm  hinterliesse^ 
0,027  g chromsaures  Silber.  Es  ist  demnach  das  chromsaure  Silber  i|^ 
3704  Thln.  siedenden  Wassers  löslich.  Für  die  Silberanalyse 
chromsaurem  Kalium  geht  daraus  die  Anwendung  hervor,  dass  mal!*’ 
nicht  unnöthig  stai’k  verdünnen  soll,  dass  sehr  verdünnte  Flüssigkeite) 
(Brunnenwasser,  Flusswasser)  erst  durch  Eindampfen  zu  concentrire) ^ 
und  warme  Flüssigkeiten  nicht  zu  titriren  sind. 

Nach  den  Ermittelungen  von  W.  G.  Young^)  soll  die  Löslicljit 
keit  des  Silbers  bei  15,50  = 6,  bei  100°  = 18  in  100  000  Thlijj., 
Wasser  betragen.  ^ ^ 

t: 

c)  Durch  Silber-  und  Schwefelcyanammoniumlösung  niili- 
Eisenalaun  als  Indicator,  von  J.  Yolhard-).  i.' 

Die  Methode  beruht  auf  derselben  Grundlage  wie  die  zur 
Stimmung  des  Cyans  (siehe  S.  419).  Vor  der  Mohr’ sehen  Methodjjj; 
besitzt  dieselbe  den  besonderen  Vorzug,  dass  die  Bestimmung  hj..) 
saurer  Lösung  vorgenommen  werden  kann.  Bezüglich  der  Ausj^ 
führung  verweise  ich  auf  S.  419.  Da  bei  Gegenwart  von  Salpet«i|<| 


Analyst  18,  125. 

2)  Liebig’s  Aunaleu  190,  23. 
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, re  das  Chlorsilber  nur  langsam  von  SchwefelcyanwasserstofFsänre 
pSchwefelcyansilber  umgesetzt  wird,  so  hat  man  nicht  nothwendig 
j Niederschlag  von  Chlorsilber  abzufiltriren  und  den  Ueberschuss  an 
, )er  im  Filtrate  zu  bestimmen.  Um  indess  die  Einwirkung  der 
i wefelcyanwasserstofifsäure  auf  den  Silberniederschlag  auf  ein  Mini- 
i m zu  reduciren,  empfiehlt  es  sich,  die  Khodanlösung  sofort  hinzu- 
I eben  und  durch  fortwährendes  Umschwenken  der  Flüssigkeit  ein 
ches  Vermischen  zu  bewirken.  Man  titrirt  bis  zum  Eintreten  einer 
ht  gelbbräunlichen  Farbe,  welche  Färbung  beim  ruhigen  Stehen 
Flüssigkeit  etwa  zehn  Minuten  lang  bestehen  bleibt. 

Von  der  Genauigkeit  dieser  eleganten  Methode  mögen  folgende 
ittimmungen  ein  Bild  bilden. 


-tjew  endet: 
T77  g NaCl 
33  g Na  CI 
50  g NaCl 
779  g NaCl 
■'54  g NaCl 


Gefunden : 


0,3276  g NaCl  entspr.  0,1988  g CI  = 60,57  Proc. 


0,2732  g NaCl 
0,3153g  NaCl 
0,3574  g Na  CI 
0,3054  g NaCl 


0,1658  g CI  = 60,66  „ 

0,1913  g CI  = 60,73  „ 

0,2169  g CI  = 60,63  „ 

0,1853  g CI  = 60,68  „ 


Berechnet: 
Chlor 
60,68  Proc. 


d)  Durch  Quecksilberoxydlösung. 


I Diese  Chlorbestimmung  ist  von  L i e b i g Q angegeben  und  vor- 
■ssweisefür  die  Bestimmung  des  Kochsalzgehaltes  im  Harne  empfohlen 
l an  gewendet  worden.  Sie  gründet  sich  darauf,  dass  salpetersaures 
coksilberoxyd  in  einer  Harnstofflösung  einen  dicken,  weissen  Nieder- 
I nag  erzeugt,  Quecksilberchlorid  aber  mit  Harnstoff  keine  Fällung  giebt. 
iLQn  man  eine  Chlorverbindung  der  Alkalimetalle  mit  salpetersaurem 
I ii'cksilberoxyd  vermischt,  so  setzen  sich  diese  Salze  in  Quecksilber- 
)i)rid  und  in  ein  salpetersaures  Salz  der  betreffenden  Metalle  um: 

Hg  (N  03)2  -f  2 Na  CI  = HgClj  + 2NaN03. 

(Eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz  mit  einer  concentrirten  Lösung 
Salpeters aurem  Quecksilberoxyd  vermischt,  erstarrt  zu  einer  blät- 
gen  Masse  von  Krystallen  von  Quecksilberchlorid.  Versetzt  man 
Harnstofflösung  mit  Kochsalz  und  giesst  langsam  in  kleinen  Mengen 
‘ ! verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  hinzu , so 
•ffeht  an  dem  Orte,  wo  beide  Flüssigkeiten  sich  berühren,  eine 
>sse  Trübung,  die  aber  beim  Umschütteln  sogleich  wieder  ver- 
■< windet,  so  dass  die  Flüssigkeit  so  hell  und  durchsichtig  ist  wie  zu- 
; ; ohne  das  Kochsalz  würde  sie  dauernd  trübe  geblieben  sein. 
' 3 dauert  so  lange , bis  das  zugefügte  salpetersaure  Quecksilberoxyd 
»au  hinreicht,  sich  mit  dem  Kochsalze  in  Sublimat  umzusetzen;  über 
ue  Grenze  hinaus  bringt  ein  einziger  Tropfen  des  Quecksilbersalzes 
5 bleibende  weisse  Trübung  hervor.  Es  ist  demnach  einleuchtend, 

Liehig’s  Annalen  85,  297. 
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dass,  wenn  man  die  Quecksilbermenge  in  der  Lösung  des  salpet( . 
sauren  Quecksilberoxydes  kennt,  welche  man  zu  einer  ein  alkaliscl! 
Chlormetall  enthaltenden  Flüssigkeit  zusetzen  muss,  um  eine  bleiberjj, 
Trübung  zu  erhalten,  man  daraus  die  Menge  des  Chlors  oder  Chlo- 
metalles  bestimmen  kann,  da  1 Aeq.  Quecksilber  genau  2 Aeq.  Ch^  ! 
oder  Chlormetall  entspricht.  Der  Harnstoff  des  Harnes  dient  hierlL 
als  Indicator.  Da  wir  aber  jetzt  eine  viel  bessere  und  ganz  sichere  I ■ 
Stimmung  des  Chlors  im  Harne  haben,  so  hat  diese  zu  ihrer  Zeit  gai. 
brauchbare  Methode  jedes  Interesse  verloren.  Es  wird  dies  Verfahrt  |; 
im  angewandten  Theile  unter  „Harn“  mitgetheilt  werden. 

Brom. 

Durch  Silber-  und  Schwefelcyanammoniumlösung  mj'j 
Eisenalaun  als  Indicator,  von  J.  VoIhardQ.  ' / 

Die  Bestimmung  gestaltet  sich  zu  einer  sehr  einfachen,  da 
Schwefelcyanwasserstoffsäure  unter  den.  Bedingungen , welche  bei  dtil 
Titrirung  eingehalten  werden,  kaum  auf  den  Niederschlag  von  BroJ« 
Silber  ein  wirkt.  Zur  Ausführung  versetzt  man  die  etwa  200ccmli-:j 
tragende  Lösung  des  Brommetalles  mit  ca.  5 ccm  .Eisenalaunlösui^ 
und  fügt  einige  Tropfen  Schwefelcyanammonium  bis  zur  starken  RoM 
färbung  hinzu.  Man  giebt  zu  dieser  Lösung  Vio  - Normalsilberlösru^^ 
unter  Umschütteln  der  Flüssigkeit  hinzu  bis  zur  völligen  Entfarbuif 
und  titrirt  den  Ueberschuss  an  Silber  mit  Vio -Normalschwefelcyal-i 
ammoniumlösung  zurück  (s.  S.  420).  Zieht  man  von  der  SilberlösrujJ 
die  zum  Zurückmessen  nothwendig  gewesenen  Cubikcentimeter  Rhodajj 
ammonium  ab  und  multiplicirt  mit  0,007976,  so  erhält  man  die  Mennig 
von  Brom  in  Grammen  ausgedrückt.  "j 

Bezüglich  der  Herstellung  der  Normallösungen  und  der  sonstig«|n 
Einzelheiten  verweise  ich  auf  Cyan  (S.  420). 

Von  den  Beleganalysen  theile  ich  folgende  mit. 

Angewendet:  Gefunden:  Berechnej^ 

0,3689g  KBr  0,3662g  KBr  entspr.  0,2080g Br  = 67,22  Proc.  67,17Proj4 


0,5553  „ 

„ 0,5550,,  „ 

„ 0,3728  „ 

.=67,37  „ 

0,6318,, 

„ 0,6336  „ „ 

„ 0,4526  „ 

.=67,37  „ 

0,6734  „ 

„ 0,6753  „ „ 

„ 0,4536 

„ =67,36  „ 

J? 

0,2117,, 

„ 0,2120,,  „ 

„ 0,1424,, 

.=67,21  „ 

n 

Jod,  nachJ.  Volhard^). 

Da  bei  Gegenwart  eines  Eisenoxydsalzes  und  von  Salpetersäure  an 
den  Jodmetallen  Jod  ausgeschieden  wird,  so  kann  man  zur  BestimmuD  n 

fl 


^)  Liebig’s  Annalen  190,  37. 
2)  Ibid.  190,  34. 
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i .jsselben  nicht  wie  im  vorigen  Falle  verfahren.  Volhard  schlägt 
i .Igenden  Weg  vor.  Zu  der  in  einem  Stöpselglase  befindlichen,  sehr 
I ,ark  verdünnten  Lösung  des  Jodmetalles  (1  Thl.  Jodmetall,  200  bis 
! )0  Wasser)  lässt  man  nach  und  nach  unter  ümschwenken  die 
I jQ-Normalsilberlösung  hinzufliessen.  So  lange  noch  unzersetztes  Jod- 
j etall  vorhanden  ist,  erscheint  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  feinen 
f srtheilung  des  gelblich  - weissen  Niederschlages  milchig  getrübt.  Ist 
I e Fällung  vollendet  und  ein  ganz  geringer  Ueberschuss  von  salpeter- 
P .urem  Silber  vorhanden,  so  nimmt  das  Jodsilber  eine  flockige  Be- 
|:  hafienheit  an  und  fällt  rasch  zu  Boden.  Man  giebt  nun  noch  einen 
feinen  Ueberschuss  von  Silberlösung  hinzu,  schüttelt,  um  etwa  mit- 
j nrissenes  unzersetztes  Jödmetall  in  Jodsilber  überzufühven , mehrere 
i dnuten  lang  tüchtig  um  und  bestimmt  alsdann  unter  Anwendung  von 

Iisenalaun  als  Indicator  den  Ueberschuss  von  Silber  mit  Rhodan- 
mmonium  zurück.  Da  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  ohne  jede 
nnwirkung  auf  das  Jodsilber  ist,  so  ist  es  nicht  nöthig,  den  Nieder- 
■ :.hlag  abzufiltriren.  Man  setzt  nach  und  nach  unter  starkem  Um- 
i "hüttein  der  Flüssigkeit  die  Rhodanlösung  hinzu , bis  die  lichtbraune 
I irbung  auch  nach  längerem  Umschwenken  nicht  mehr  verschwindet. 
; Multiplicirt  man  die  wirklich  verbrauchten  Cubikcentimeter  Silber- 
l^’Bung  (abzüglich  der  Rhodanammoniumlösung)  mit  0,012654,  so  er- 
|l  ! lt  man  das  vorhandene  Jod  in  Grammen  ausgedrückt. 

Volhard  erhielt  folgende  Resultate. 


h'jige  wendet:  Gefunden:  Berechnet  r 

.D808g  KJ  0,9802  g KJ  entspr.  0,7494  g J = 76,41  Proc.  76,45  Proc. 

■^288,,  „ 0,6275  „ „ „ 0,4798  „„  = 76,30  „ 

■11337,,  „ 1,1336,,  „ ,',  0,8668,,  „ = 76,45  „ 

U567  „ „ 2,3566,,  „ „ 1,8020  „„  = 76,46  „ 


Jod  als  Palladiumjodür  gefällt. 

Jod  kann  aus  seinen  löslichen  Verbindungen  durch  Palladium- 
ilorür  oder  salpetersaures  Palladiumoxydul  gefällt  und  bestimmt 
■irden.  Eine  hierauf  bezügliche  Abhandlung  von  Kersting  ist  in 
eebig’s  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  87,  25  mitgetheilt.  Beim 
nrmischen  eines  löslichen  Jodmetalles  mit  der  Palladiumlösung  ent- 
• ■:}ht,  je  nach  der  Verdünnung,  eine  bräunliche,  braune  oder  schwarze 
nrbung,  die  anfangs  wie  eine  durchsichtige  Substanz  erscheint.  Durch 
i : hüttein,  Erwärmen,  Stehenlassen  ballt  sich  jedoch  der  aus  Palladium- 
1 iür  bestehende  Niederschlag  zu  schwarzen  Flöckchen  zusammen  und 
' J Flüssigkeit  erscheint  farblos  oder  hellbräunlich  gefärbt.  Man  kanu 
i.n  eine  neue  Fällung  erkennen. 

Vor  Allem  kommt  es  darauf  an,  die  Stärke  der  Palladiumlösung 
bestimmen,  d.  h.  sie  zu  titriren.  Angenommen,  man  habe  aus  dem 
undel  eine  Palladiumlösung  von  unbekannter  Stärke  bezogen,  o ev 

M 0 h r ’ 8 Titrirmethode.  28 
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rnaii  habe  sich  eine  solche  aus  Palladiummetall  selbst  bereitet.  Da  diese 
Metall  selten  rein  ist,  man  wenigstens  nicht  seiner  Reinheit  versichert 
sein  kann,  so  muss  man  in  jedem  Falle  ihren  Gehalt  bestimmen,  und 
zwai  durch  dieselbe  Operation,  deren  man  sich  nachher  bedient,  um 
mit  dieser  Palladiumlösung  das  Jod  zu  bestimmen.  Letzteres  darf 
weder  als  freies  Jod,  noch  als  Jodsäure,  sondern  muss  als  Jodmetall 
vorhanden  sein.  Wegen  der  Schärfe  der  Reaction  muss  sowohl  die,' 
Jodlösung  als  die  Palladiumlösung  stark  verdünnt  werden. 

• • Als  Urmaass  des  Jods  bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung' 
mit  einem  Milligramm  Jod  im  Cubikcentimeter.  Hierzu  wägt  man!' 

1,30849  reines  Jodkalium  genau  ab  und  löst  es  zu  1 Liter  in  destil-! 
lirtem  Wasser.  j 

Von  der  Palladiumlösung  macht  man  eine  beliebige,  aber  bekannte, 
Verdünnung,  z.  B.:  Man  bringt  mit  einer  Vollpipette  10  ccm  in  eine| 

500  ccm -Flasche,  füllt  bis  zur  Marke  an  und  schüttelt  tüchtig  um.  i 
Diese  Lösung  giebt  man  in  eine  Bürette.  Man  nimmt  jetzt  10  ccm, 
Jodlösung,  bringt  sie  in  ein  Glas  mit  Glasstopfen  und  verdünnt  sie  auf^  t 
50  bis  80  ccm.  Dieses  Glas  stellt  man  in  warmes  Wasser,  setzt  nach-,  i 
her  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu  und  wenn  die  Flüssigkeit  warm  ist,,  i 
bringt  man  sie  unter  die  Bürette.  Man  lässt  nun  die  Palladiumlösung! 
einfliessen,  wodurch  sogleich  eine  starke  Färbung  und  Fällung  ent-u 
steht.  So  lange  man  noch  das  Entstehen  neuer  Trübungen  bemerkt,,  k 
fährt  man  unter  Umschwenken  mit  Zusatz  der  Palladiumlösung  fort!  , 
Sobald  die  Erscheinung  undeutlich  wird,  schüttelt  man  das  Gemenge» d 
um  und  lässt  absetzen.  Man  beobachtet  nun  wieder  in  der  etwas|-i 
abgeklärten  Flüssigkeit , ob  neue  Fällungen  entstehen.  Die  dunklen»  • 
Wölkchen  bilden  sich  bei  grösserer  Verdünnung  etwas  später.  Nachl^i 
wiederholtem  Umschütteln  und  nachdem  gegen  Ende  die  Fällung  be-»f 
reits  fortgeschritten  ist,  muss  man  länger  warten  und  klarer  absetzeni^! 
lassen.  Man  erkennt  alsdann  deutlicher,  ob  die  Fällung  noch  weiter!  j 
geht,  da  man  einen  weissen  Untergrund  hat.  Die  Flüssigkeit  giesstl  ) 
man  aus  dem  Uhrglase  zurück,  setzt  wiederum  eine  kleine  Menge  Pal-»'; 
ladiumlösung  hinzu,  schüttelt  um  und  lässt  wieder  absetzen.  In  dieser!  : 
Art  fährt  man  fort,  bis  keine  sichtbare  Bräunung  mehr  auf  dem  Uhr-'  {, 
glase  entsteht.  Dies  ist  das  Ende  der  Erscheinung. 

Man  wiederholt  die  ganze  Operation  noch  einigemal  mit  anderen  ||ji 
Mengen  Jodlösung , um  die  Uebereinstimmung  der  Resultate  zu  er-t  i 
mittein.  • d 

Man  erfährt  so  den  W erth  oder  Titer  der  Palladiumlösung  in  i j 
Jodf  ausgedrückt , und  kann  diese  Flüssigkeit  direct  mit  diesem  Titer 
gebrauchen  -oder  sie  auch  so  stellen,  dass  sie  der  Jodlösung  gleich- j^r 
werthig  ist.  t !'■ 

Als  Beispiel  möge  ein  concreter  Fall  dienen.  ;*• 

• ' 10  ccm  einer  concentrirten  Palladiumlösung  wurden  zu  500  ccm 

verdünnt.  ‘ ^ 
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Von  der  verdünnten  Palladiumlösung  wurden  gebraucht: 
auf  10  ccm  Jodlösung  1)  4,7  ccm, 

2)  4,7 


)) 


10 

10 


3)  4,8 


if  20  ccm  9,3  ccm,  also 

auf  10  ccm 
„ 10  „ 


?? 


4)  4,65  ccm,  ‘ 

. . 5)  4,7  „ • 

Als  Mittel  können  4,7  ccm  angenommen  werden , und  der  Titer 
•Ire:  4,7  ccm  Palladiumlösung  sind  gleich  0,010  g Jod. 

Von  dieser  Lösung  würden  obige  500  ccm 

500  X 0,010 

~ ——  1,064  g Jod 


) f i i'l 


4,7 


!.n. 


X 


Verdünnt  man  deshalb  die  10  ccm  der  concentrirten  Palladium- 
uung  zu  1064  ccm,  so  ist  die  Palladiumlösung  richtig!  Auf  10  ccm 
;ldlösung  wurde  mit  10  ccm  Palladiumlösung  beim  letzten  Tropfen 
cch  eine  leichte  Färbnng.  erzeugt,  bei  10,1  ccm  aber  nicht  mehr!  , ’ 
Diese  Titerstellung  kann  man  auch  benutzen,  um  die  ursprüng“ 
he  Stärke  der  concentrirten  Palladiumlösung  zu  ermitteln.  In  dem 
iipalladium  sind  auf  53,4  Palladium  = 126,54  Jod  enthalten.  ' ' 

Obige  4,7  ccm  verdünnte  Palladiumlösung,  welche  = lOccm  Jod- 
j iung  waren,  enthalten  das  Aequivalent  von  0,010  g Jod  an  Palladium; 

126,54  : 53,1  = 0,010  : x = 0,00419  g,  • . 

ICO  4,7  ccm  verdünnte  Palladiumlösung  enthalten  0,00419  g Palladium; 
'glich  enthält  die  ganze  Menge  der  500  ccm  verdünnter,  oder  10  Ccm 
ncentrirter  Palladiumlösung : : ; i 

4,7  : 0,00419  = 500 

0,00419  _ 2,095 
4,7  ~ 4,7 

Dieselbe  Berechnung  gilt  auch : für  die  gleichwerthig  gestellte 
dadiumlösung.  1000  ccm  derselben  werden  0^419  g Palladium  eht- 

tten,  also  in  1064  ccm  sind/^’  ^^IQQO  ^ 0,446  g Palladium  ent- 

t ten. 

Die  Ausführung  einer  Analyse  wird  ganz  in  derselben  VV^eise  be- 
rkstelligt,  wie  oben  die  Titerstellung.  Als  diese  Titration  nicht 
rend,  werden  von  Kersting  folgende  Substanzen  bezeichnet:  Ver- 
mute Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salpetersäure,  Essig- 
nre,  die  neutralen  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalze  dieser 
iren,  Chlorcalcium,  Chlorzink,  Bleizucker,  Zucker,  Harnsäure,  das 
tstillat  von  Urin  mit  Schwefelsäure,  Alkohol,  Aether,  Citronenöl, 
•rke;  dagegen  störend  wirken  freie  Alkalien,  die  übrigens  durch  das 

28* 


X = 500  X 


0,446  g Palladium. 
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Verfahren,  welches  Säurezusatz  vorschreibt,  ausgeschlossen  sind,  freiem 
Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  viel  Salpetersäure  in  der  Hitze,  schweflige 
Säure.  Aber  auch  diese  Körper  lassen  sich  leicht  beseitigen,  sowie 
man  Chlor,  Jod  und  Brom  durch  schwefligsaures  Natrium  wegnehmei 
kann,  die  schweflige  Säure  selbst  durch  Chlorwasser. 

Kersting  führt  an,  dass,  wenn  man  die  Jodlösung  in  die  Pal, 
ladiumlösung  gebe,  die  Abklärung  leichter  stattfände.  Ich  habe  die« 
bei  einigen  Versuchen  nicht  bemerken  können. 

Die  gebildeten  Niederschläge  von  Jodpalladium  kann  man  ii, 
einem  Cylinderglase  ansamineln,  auswaschen,  dann  in  einem  Porcellani 
tiegel  mehrere  Male  absetzen  lassen  und  davon  abgiessen,  zuletzt  aus| 
trocknen,  glühen,  und  das  rückständige  Palladiumpulver  wieder  id' 
Königswasser  zu  gleichem  Zwecke  lösen.  Man  gewinnt  so  fast  allea  i 
Material  wieder. 

Eine  andere  Bestimmung  des  in  neutralen  Salzen  enthaltenen  r 
Jods  bildet  die  Umkehrung  der  Kupferbestimmung.  Man  versetzt  dia 
zu  prüfende  jodhaltige  Flüssigkeit  mit  Salmiak  und  Kupferchlorid  ! 
wodurch  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Kupferjodür  und  freies  Joc 
entsteht.  Man  lässt  die  Einwirkung  in  einem  verschlossenen  Glas«  I 
einige  Stunden  geschehen.  Dann  fügt  man  Stärkelösung  hinzu,  uncjj 
bringt  unter  eine  Bürette,  welche  sehr  verdünntes  Zinnchlorür  enthält|  i 
Man  lässt  zufliessen,  bis  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  verschwundei|  J 
ist  und  die  Einfallstelle  des  Zinnchlorürs  sich  nicht  mehr  durch  ein^u 
lichtere  Färbung  zu  erkennen  giebt,  und  auch  die  blaue  Farbe  nichli  j 
mehr  zurückkehrt.  Den  Titer  der  Zinnlösung  stellt  man  mit  einer  gefS 
wogenen  Menge  (0,5  g)  reinen  Jodkaliums  mit  Kupferchlorid  und  bef 
rechnet  danach  auf  Jodkalium  oder  das  darin  enthaltene  Jod.  Di4 
Zahlen  sind  sehr  übereinstimmend.  Kupferchlorid  giebt  etwas  höher^t 
Zahlen  als  Kupfervitriol.  Verdünnung  ist  möglichst  zu  vermeiden!  I 
Die  vom  Kupferjodür  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  so  wenig  Jod,  das^| 
es  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Untersalpetersäure  nur  eben  angeU 
deutet  wird.  * 

Die  Ausscheidung  des  Jods  aus  dem  Kupferjodür  durch  Destillationj 
mit  Eisenchlorid  ist  eine  leicht  zu  Verlusten  führende  Arbeit  und  icj 
jedem  Falle  ein  Umweg.  Da  sich  Kupferjodür  nicht  vom  Filter  trenneni 
lässt,  so  muss  das  Filter  mit  in  den  Destillationsapparat  kommen.  ! 


Bestimmung  von  Chlormetallen  neben  Scbwefel-j 

cy  an  Verbindungen. 

Hierzu  verfährt  man  wie  oben  angegeben  wurde. 

W.  DiehU)  führt  die  Bestimmung  in  der  Art  aus,  dass  er  einer- 
seits die  Summe  von  Chlor  und  Schwefelcyanwasserstoff  mittelst  Normal' 


Chemische  Industrie  G,  137. 


Bestimmung  von  Chlormetallen  etc. 
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Iberlösung  titrirt  und  in  einer  anderen  Probe  das  Rhodan  als  Rhodan- 
jpfer  (siehe  Kupfer)  abscheidet  und  im  Filtrate  das  Chlor  titrirt. 

CRlor,  Brom  und  Jod  in  organischen  Ver- 
bindungen. 

Wenn  man  zur  Zersetzung  derselben  das  Car ius’ sehe  Verfahren 
■iwenden  will,  so  zersetzt  man  die  Substanz  in  einem  zugeschmolzenen 
iasrohre  mit  Salpetersäure,  bei  Gegenwart  einer  gemessenen  über- 
hüssigen  Menge  von  Vio -Normalsilberlösung  i)-  Nach  erfolgter  Zer- 
tzung  bringt  man  den  ganzen  Inhalt  des  Glasrohres  in  einen  Kolben, 
Tdünnt  mit  Wasser  bis  auf  400  bis  500  ccm,  kocht  etwa  eine  Stunde 
iog  und  titrirt  alsdann  das  Silber  mit  Rhodanammonium  zurück. 

In  beschriebener  Weise  analysirte  Volhard  Chloralhydrat  und 
) d o f o r m.  Im  ersteren  beträgt  die  berechnete  Chlormenge  64,4  Proc. 
ufunden  wurden  64,9  und  64,5  Proc.  Chlor.  Aus  der  Formel  CHJ3 
;:giebt  sich  ein  Jodgehalt  von  96,7  Proc.  Gefunden  wurden  97,7  und 
, ,8  Proc.  Jod. 

Volhard  macht  übrigens  darauf  aufmerksam,  dass  die  Carius’- 
i.he  Methode  sich  wenig  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der 
»alogene  öigne,  da  mit  den  entweichenden  Gasen  leicht  Flüssigkeit 
lUt  fortgeführt  wird  und  andererseits  die  Halogene  in  sehr  dichte 
■ilberverbindungen  übergeführt  werden , welche  leicht  salpetersaures 
Hber  zurückhalten.  Aus  diesen  Gründen  empfiehlt  Volhard,  die 
irsetzung  der  organischen  Verbindung  in  anderer  Weise  zu  bewirken, 
itierzu  ist  folgender  Weg  besonders  zweckmässig.  Man  vermischt  die 
l'ubstanz  mit  etwa  der  40  fachen  Menge  ihres  Gewichtes  mit  einem 
ockenen  Gemenge  von  1 Thl.  kohlensaurem  Natrium  und  2 Thln. 
1 Ipetersaurem  Kalium  und  erhitzt  lal^gsam  in  einem  bedeckten  Por- 
lillantiegel.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt, 
Q-Silberlösung  zugefügt,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  nach  Ent- 
’i'nung  der  salpetrigen  Säure  durch  längeres  Erwärmen  der  Ueber- 
pcuss  an  Silber  zurückbestimmt. 

:Clilor,  Brom  und  Jod  in  anorganiseben  Ver- 
bindungen. 

1 ccm  Silberlösung  = 0,014303  g Chlorsilber. 

Wenn  die  drei  Halogene  zusammen  oder  je  zwei  zusammen  in 
ler  Verbindung  verkommen,  so  kann  man,  wegen  der  grossen  Aehnlich- 

D Volhard  findet  es  zweckmässiger,  reines  metallisches  Silber  ein- 
‘wägen,  dasselbe  im  Glasrohre  in  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,2  unter 
- wärmen  im  Wasserbade  zu  lösen , alsdann  noch  Salpetersäure  von  zweck- 
^tsprechender  Concentration  hinzuzufügen  und  nun  die  im  Eöhichen  be- 
tdliche  organische  Verbindung  hinabgleiten  zu  lassen. 
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keit  des  cliemischen  Verhaltens  derselben,  eigentliche  Trennung» 
methoden  m den  meisten  Fällen  nicht  anwenden,  sondern  die 
Stimmung  geschieht  auf  indirectem  Wege. 

Man  kann  Chlor  und  Jod  annähernd  durch  die  Löslichkeit  des 
C ilorsilbers  in  Ammoniak  und  die  Unlöslichkeit  oder  Schwerlöslichkeit 
des  Jodsilbers  trennen.  ^ Die  Resultate  sind  aber  nicht  scharf. 

^ Ausserdem  lässt  sich  Jod  durch  sein  eigenartiges  Verhalten  zu 
Eisenchlorid  von  Chlor  und  Brom  trennen.  Da  ein  eigentliches  Eisen- 
jodid  nicht  zu  existiren  scheint,  oder  sich  wenigstens  durch  blosse  Er- 
hitzung  in  Eisenjodür  und  Jod  trennt,  so  kann  man  aus  einer  Jod- 
verbindung durch  Destillation  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  die 
ganze  Menge  des  Jods  als  solches  ausscheiden,  in  Jodkalium  auffangen 
und  mit  unters chwefligsaurem  Natrium  bestimmen. 

Es  bleibt  auch  in  der  Flüssigkeit  eine  dem  Jod  entsprechende 
Menge  Eisenchlorür , welche  mit  Chamäleon  bestimmt  werden  kann. 
Wenn  demnach  alle  drei  Halogene  zugleich  vorhanden  sind,  so  kann 
man  das  Jod  durch  die  genannte  Methode  isoliren  und  allein  be- 
stimmen. Wollte  man  im  Rückstände  der  Destülation  noch  das  Chlor 
und  Brom  bestimmen,  so  müsste  man  statt  des  Eisenchlorids  schwefel- 
saures Eisenoxyd  anwenden.  Im  Rückstände  würde  dann  Chlor  und 
Brom  mit  gemessenen  Mengen  Vio'Silberlösung  genau  gefällt,  das  Ge- 
wicht des  Niederschlages  bestimmt  und  nach  dem  folgenden  Para- 
graphen weiter  verfahren.  Im  Allgemeinen  kommen  aber  Chlor,  Brom 
und  Jod  sehr  selten  zusammen  vor , und  der  häufigste  Fall  ist  jener, 
wo  viel  Chlor  mit  wenig  Brom  (Mutterlaugen  der  Salinen),  viel  Chlor 
mit  wenig  Jod  (Kelp,  Varec),  oder  viel  Jod  mit  wenig  Chlor  (künst-  ' 
liehe  Jodpräparate,  unreines  Jodkalium)  zusammen  verkommen.  ' 

i 

Chlor  und  Brom.  j 

Diese  beiden  Körper  können  nur  schwer  analytisch  getrennt  I 
werden.  Die  Löslichkeit  beider  Silberverbindungen  in  Ammoniak  ist  t 
sehr  wenig  verschieden,  und  es  giebt  auch  bis  jetzt  keinen  Körper,  i 
welcher  einen  der  beiden  Stoffe  ohne  den  anderen  durch  Destillation  | 
zu_ trennen  erlaubte.  Es  bleibt  also  ihre  Trennung,  wie  bisher,  der 
indirecten  Methode  überlassen.  Die  älteste  und  gewöhnlichste  Art  der 
Ausführung  besteht  darin,  dass  man  einen  Theil  von  dem  bromhaltigen 
Silberniederschlage , dessen  Gewicht  im  Ganzen  bestimmt  wurde , in 
einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt,  bis  er  keine  Gewichtsabnahme 
mehr  zeigt,  und  aus  dem  ermittelten  Gewichtsverluste  das  Brom  be- 
rechnet. 

Eine  Modification  besteht  darin,  dass  man  den  gemischten  Nieder-  i 
schlag  ganz  und  gar  in  einer  Kugelröhre  mit  Wasserstoffgas  reducirt, 
und  aus  dem  Gewichte  des  trockenen  Niederschlages  und  jenem  des 
darin  enthaltenen  metallischen  Silbers  das  Brom  berechnet,  oder  end- 


■| 


r 

l 


l 


l 

[ 

i 

r 

1 ■ 

r 


Clilbr  und  Brom. 
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ich , dass  man  den  Niederschlag  mit  Zink  reducirt.  Letztere  Methode 
verwirft  Kose  als  ungenau. 

Der  gewogene  Silberniederschlag  lässt  sich  auch  mit  Hülfe  des 
.ralvanischen  Stromes  rednciren.  Zu  diesem  Zweck  legt  man  ein 
^Stückchen  Platinblech,  an  welchem  ein  Platindraht  befestigt  ist,. auf 
das  erstarrte  Gemisch  der  beiden  Silberniederschläge , füllt  den  Tiegel 
.heilweise  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  hängt  ein  zweites 
datinblech  als  positive  Elektrode  in.  die  Schwefelsäure.  Verbindet 
uan  beide  Platinelektroden  mit  einer  mässig  starken  Batterie,  so  wird 
ler  Silberniederschlag  reducirt.  Das  Ende  der  Reduction  erkennt  man 
laran,  dass  der  Boden  des  Tiegels  ausschliesslich  mit  porösem  metalli“ 
ii'chem  Silber  bedeckt  ist.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab , wäscht  das 
'^dber  durch  Decantation  mit  W^asser  aus  und  bestimmt  dessen  Ge~ 
jvicht  nach  vorherigem  schwachem  Erhitzen  über  der  Gaslampe. 

Alle  diese  Operationen  sind  sehr  mühsam  5 sie  erfordern  ein  mehrere 
'Stunden  dauerndes  Glühen  im  Chlorstrome,  sowie  viele  Wägungen, 
und  dürfen  nur  mit  kleinen  Mengen  Substanz  ausgeführt  werden,  wenn 
ilie  Operation  nicht  Tage  lang  dauern  soll.  Dabei  wird  von  einem 
Theile  auf  das  Ganze  geschlossen  und  der  Fehler  in  jedem  Falle  multi- 
) )licirt. 

Eine  wesentliche  Verbesserung  hat  die  Methode  durch  Fehling 
erfahren,  welcher  fand,  dass  bei  theilweiser  Fällung  der  Chlor-  und 
Bromverbindung  mit  Silber  der  ganze  Bromgehalt  in  dem  ersten  Nieder- 
icchlage  enthalten  sei.  Obschon  Chlor  grössere  Affinität  zu  den  Efd- 
und  Alkalimetallen  und  in  der  Glühhitze  auch  zum  Silber  hat,  als  das 
Brom,  so  veranlasst  dennoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  grössere 
. Jnlöshchkeit  des  Bromsilbers  gegen  das  Chlorsilber  einen  allmäligen 
Austausch,  bis  alles  Brom  gefällt  ist. 

Es  gehört  deshalb  zur  vollständigen  Fällung  eine  längere  Digestion 
f.es  Niederschlages  und  öfteres  Umschütteln,  damit  alles  Brom  wirk- 
iii.ch  in  den  Niederschlag  geht.  Warum  Fehling  eine  Erwärmung 
f.es  Niederschlages  in  der  Flüssigkeit  vermieden  haben  will,  lässt  sich 
liiicht  einsehen,  da  eine  solche  bei  genügender  Verdünnung  und  späterer 
iLbkühlung  die  Zersetzung  nur  beschleunigen  kann. 

Fehling  behandelt  nun  einen  bestimmten  Theil  des  gewogenen 
Niederschlages  in  einer  Kugelröhre  mit  Chlorgas  in  bekannter  Weise. 

Um  diese  so  langwierige,  auch  leicht  zu  Täuschungen  und  Fehlern 
führende  Methode,  wenn  unzersetzte  Bromsilberüberreste  umhüllt 
i'i »leiben,  zu  vermeiden,  hat  F.  Mohr  eine  umgekehrte  Methode^)  an- 
gegeben. Man  wägt  das  reine  Silber,  welches  zur  Fällung  genommeni 
?Nrd,  und  wendet  dies  ganz  an.  Bestimmt  man  nun  noch  das  Gewicht, 
'.es  aus  dem  Silber  erhaltenen  Niederschlages,  so  hat  man  alle  Daten, 
um  das  Brom  zu  berechnen.  Es  lässt  sich  nicht  leicht  ein  Körper 
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reiner  darstelleu  ixncl  schärfer  ahwagen,  als  reines  ausgewalztes  Silber 
Nachdem  man  das  Silber  in  derjenigen  Menge  abgewogen  hat,  dass  es| 
in  jedem  Falle  hinreicht,  den  ganzen  Bromgehalt  und  noch  einen  Theilj  • 
des  Chlorgehaltes  zu  fällen,  bringt  man  es  in  eine  Kochflasche,  löst  esi 
in  vei’dünnter  Salpetersäure  ohne  Verlust  auf  und  fügt  die  zu  unter-  (; 
suchende  Flüssigkeit  gewogen , oder  gemessen , hinzu.  Man  lässt  das^  ' 
Ganze  24  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  und  bestimintjil 
das  Gewicht  des  Niederschlages.  Dies  kann  mit  oder  ohne  Filtrationi  ‘ 
geschehen.  Im  ersten  Falle  bringt  man  den  ganzen  Niederschlag  aui* 
ein  Filter,  dem  man  ein  anderes  von  demselben  Papiere  ganz  gleicht 
gemacht  hat.  Nach  gehörigem  Auswaschen  trocknet  man  beide  Filteni 
in  demselben Eaume,  zuletzt  bei  mindestens  1200C.,  legt  beide  zwischen? 
zwei  Paar  ganz  gleich  hergestellten  Uhrgläsern  auf  die  Wage,  und  bet 
stimmt  das  Mehrgewicht  des  mit  dem  Niederschlage  versehenen  Filtersj 
Im  zweiten  Falle  lässt  man  die  Flüssigkeit  in  einem  vorher  ge-» 
wogenen  Porcellantiegel  absetzen,  zieht  die  klare  Flüssigkeit  mehreren 
Male  mit  einem  Quetschhahnheber  ab,  bis  das  Wasser,  auf  Platin blec, 
verdampft,  keine  Flecken  mehr  lässt,  trocknet  alsdann  und  bestimm 
das  Gewicht  des  Niederschlages.  Da  von  dem  Silberniederschlage  immeii  ■ 
kleine  Theilchen  auf  der  Oberfläche  schwimmen,  so  hat  man  Sorge  zn| 
tragen,  dass  man  mit  dem  Heber  nur  den  mittleren  Theil  entfernt. 

Man  hat  demnach  zwei  bekannte  Thatsachen:  1)  das  absolut4i 

Gewicht  des  brom-  und  chlorhaltigen  Silberniederschlages  durch  un-t] 
mittelbare  Wägung;  2)  das  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Silbers  au^ 
der  zur  vollständigen  Fällung  beider  Körper  verwendeten  SilbermengeJ 
Wir  gelangen  nun  durch  folgende  Betrachtung  zur  Berechnun 
des  Broms  und  des  Chlors  in  der  Verbindung. 

Bei  der  gleichen  Menge  Silber  wiegt  Bromsilber  mehr  als  Clilor-f; 
silber,  und  zwar  gerade  so  viel,  als  das  Aeq.  Brom  schwerer  ist  als 
das  Aeq.  Chlor,  nämlich  79,76  weniger  35,37  oder  44,39. 

187,42  Bromsilber  geben,  wenn  man  durch  einen  Strom  Chlor  da 
Brom  in  der  Hitze  austreibt,  143,03  Chlorsilber.  Wir  machen  dies 
letzte  Operation  nicht,  sondern  berechnen  die  Menge  des  Chlorsilbers 
aus  dem  Gewichte  des  angewandten  reinen  Silbers.  Da  107,66  Silber 
143,03  Chlorsilber  geben,  so  ist 

107,66  . X = 143,03,  woraus  x = 1,328. 

Man  hat  also  das  angewandte  Silber  mit  1,328  zu  multipliciren. 
mm  die  entsprechende  Menge  Chlorsilber  zu  erhalten.  Zieht  man  diese 
berechnete  Menge  von  der  gewogenen  Menge  des  Bromchlorsilbers  ab, 
so  erhält  man  die  Differenz , aus  der  man  das  Brom  leicht  berechnet. 

Da  auf  44,39  Differenz  1 Aeq.  Brom  = 79,76  kommt,  so  ist  die  ge*j 

T 9 7 6 

fundene  Differenz  mit  y ’ oder  mit  1,797  zu  multipl 

44,39 

Brom  in  Grammen  zu  erhalten. 


hciren,  um 


das 


Clilor  und  Brom. 
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Der  Niederschlag  mag  so  viel  Chlorsilber  wie  immer  enthalten, 
3 hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss,  denn  wäre  er,  im  extremsten 
le,  reines  Chlorsilber,  so  würde  er  so  viel  wiegen,  als  die  Berech- 
_ig  aus  dem  Silber  ergieht ; es  würde  dann  keine  Differenz  er- 
eiuen  und  folglich  wäre  auch  der  Bromgehalt  gleich  Null. 

In  gleicher  Art  kann  man  auch  den  Chlorgehalt  berechnen.  Die 
'erenz  44,39  ist  proportional  einem  Aequivalent  Chlor.  Es  ist  also 
h hier 

44,39  : 35,37  = Diff.  : Chlor, 


Diff.  35,37 

» Chlor  — — — — 0,797  mal  die  Differenz. 


44,39 

Die  beiden  Zahlen  0,797  und  1,797  verhalten  sich  wie  die  Aequi- 
ntgewichte  des  Chlors  und  Broms,  aus  denen  sie  durch  Division 
derselben  Zahl  (44,39)  entstanden  sind.  Die  Differenz  beider 

Br 

r 'den  ist  immer  gleich  1 ; für  das  Brom  war  der  Factor 


für  das  Chlor 


CI 


■st 


Br  — CI 
Br 


Br  — er 

Zieht  man  den  zweiten  vom  ersten  ah. 


CI 


Br  — CI 


Br  — CI  Br  — CI  Br 


CI 


1. 


Es  ist  einleuchtend,  dass,  je  grösser  der  Bromgehalt  des  Gemenges 
desto  grösser  auch  die  Gewichtsdifferenz  des  gemischten  und  des 
' Chlorsilber  berechneten  Niederschlages  ist,  und  dass  alsdann  das 
;uultat  zuverlässiger  werden  müsse.  Da  in  den  meisten  Fällen  der 
rmgehalt  gegen  den  Chlorgehalt  sehr  klein  ist,  so  ist  dem  Umstande 
“nr  grossen  Differenz  kein  Vorschub  geleistet.  Darin  besteht  schon 
'Vorzug  von  Fehling’ s Methode,  dass  er  durch  theilweise  Fällung 
rn  weit  bromreicheren  Niederschlag  erhält.  Ich  habe,  diesen  Weg 
rolgend,  ein  noch  schöneres  Resultat  erhalten,  indem  ich  das  Brom 
i'irte  und  hierdurch  einen  Niederschlag  erhielt,  der  den  ganzen  Brom- 
oalt  einschliesst  und  so  rein  ist,  dass  er  gelb  erscheint. 

Wenn  man  Bromsalze  mit  Salzsäure  und  Braunstein  destillirt,  so 
tt  zunächst  alles  Brom  über,  und  man  kann  den  Moment,  wo  das 
tte  Brom  übergeht,  ganz  scharf  erkennen,  indem  in  der  Röhre  gelbe 
. farblose  Schichten  dicht  an  einander  stossen.  Es  kommt  nicht 
'auf  an,  dass  nicht  auch  etwas  Chlor  übergehe,  wenn  nur  alles  Brom 
i rgegangen  ist. 

Das  Brom  leitet  man  in  überschüssiges  Ammoniak,  woraus  sich 
umammonium  bildet.  Dieses  wird  mit  Salpetersäure  genau  gesättigt 
■ mit  Zehntelsilberlösung  gemessen.  Der  Niederschlag  ist  licht 
'Onengelb  und  fast  reines  Bromsilber,  dessen  Gewicht  bestimmt  wird. 

Aus  dem  Gewichte  des  gewogenen  und  des  zu  Chlorsilber  be- 
jnneten  Niederschlages  findet  man,  wie  oben  das  Brom.  Diese 
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Methode  ist  ganz  besonders  am  Platze,  wenn  der  Brom,,«),.!* 


° — - arxooxgivcib  mib  oaipetersaure  eben  sauö'J 

gemacht  und  dann  zu  1 Lit^r  verdünnt.  ^ 

100  ccm  dieser  Lösung  mit  Silberlösung  gefällt,  erforderten  davoli 
36  4 ccm.  Da  jeder  Cubikcentimeter  Vioooo  Aeq.  = 0,014303  Chlort? 
Silber  entspricht,  so  sind  die  36,4  ccm  = 0,5206  g Chlorsilber.  Dd 
ganze  Niederschlag,  gesammelt  und  gewogen,  betrug  aber  0,625  di 
Zieht  man  davon  das  Chlorsilber  ab,  so  bleiben  0,10437g  und  dielj 
mit  1,797  multiplicirt,  geben  1,8362  g Brom,  welche  in  267,9  g MutteJ 
lauge  enthalten  sind,  also  0,67  Proc.  betragen.  j* 

Fernere  Belege  zu  den  anderen  weniger  genauen  Methoden  fini 
sich  in  Liebig’s  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  93,  81. 

Diese  Analyse  ist  hier  als  Gewichtsanalyse  behandelt.  W( 
man  aber,  statt  das  zum  Fällen  verwandte  Silber  abzuwägen, 
Fällung  aus  der  Bürette  mit  Zehntelsilberlösung  vornimmt,  so  geh 
sie  hierhin.  Man  hat  alsdann  für  jeden  Cubikcentimeter  Zehn 
silberlösung  0,014303  g Chlorsilber  in  Anrechnung  zu  bringen. 


Beide  lassen  sich  trennen,  wenn  man  das  Gemenge  mit  Eis« 
Chlorid  oder  saurem  schwefelsaurem  Eisenoxyd  destillirt;  das  üb 
gehende  Jod  kann  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  bestimmt  werdi 
Alsdann  kann  man  in  einer  frischen  Menge  beide  mit  Zehntelsilbi 
lösung  fallen;  zieht  man  nun  die  dem  Jod  entsprechende  Menge Cubi 
centimeter  Zehntellösung  von  der  Silberlösung  ab , so  bleibt  diejeni 
Zahl  übrig,  die  auf  Chlor  zu  berechnen  ist. 

Die  beiden  Halogene  lassen  sich  aber  auch  durch  die  iudirec 
Analyse  bestimmen. 

Man  versetzt  die  neutrale  Lösung  mit  etwas  neutralem  chrom' 
saurem  Kalium  und  bewirkt  die  Fällung  mit  Zehntellösung,  bis  di« 
rothe  Farbe  des  chromsauren  Silbers  erscheint. 

Den  Niederschlag  säuert  man  mit  Salpetersäure  an , wäscht  ih 
durch  Decantation  in  einer  Platinschale  oder  auf  einem  gewogene 
Filter  aus,  trocknet  und  bestimmt  sein  Gewicht. 


Chlor  und  Jod. 


Chlor  und  Jod. 
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Man  weis3  mm  das  Gewickt  des  gesammten  Niederschlages  yon 

- undChlorsilber;  und  man  weiss  das  Gewicht  des  ihm  entsprechenden 

len  Chlorsilbers,  wenn  man  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Silber- 
lUng  mit  0,014303  multiplicirt. 

Die  Differenz  von  Jod-  und  Chlorsilber  ist  wiederum  genau  'die- 
.e  wre  zwischen  Jod  und  Chlor,  also  126,54  weniger  85,37  = 91,17. 
ser  Differenz  entspricht  das  Jod: 

91,17  : 126,54  = Diff.  : Jod, 

126,54  Diff. 

— 1,3878 mal  die  Differenz, 


also  Jod  = 


91,17 


OSO  ist  Chlor  -= 


35,37  . Diff. 


— 0,3878 mal  die  Differenz,  und  wie 


91,17 

:q  der  Unterschied  der  beiden  Quotienten  — 1.  . , 

Es  wurde  zur  Prüfung  der  Richtigkeit  folgende  Analyse  vor- 


ommen : 


0,2  g reines  trockenes  Jodkalium  wurde  in  W^asser  gelöst,  mit 
jgen  Tropfen  chromsauren  Kaliums  versetzt  und  mit  Silberlösung 
litrirt.  Es  wurden  12,1  ccm  verbraucht.  Ferner  wurden  0,2  g reines 
orkalium  in  gleicher  Weise  gemessen  und  dazu  26,95  ccm,  im 
. zen  also  ■ 39,05  ccm  Zehntelsilberlösung  verbraucht.  Die  Fällungen 
getrennt  vorgenommen  worden,  um  sogleich  eine  Controle  über 
rrichtige  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  zu  haben.  Obige 
ccm  Silberlösung  geben  mit  0,016557  multiplicirt,  0,2003  g Jod- 
uam,  und  die  26,95  ccm  Silberlösung  geben  0,20096  g Oblorkalium. 
Bei  einer  wirklichen  Analyse  hätte  man  im  Ganzen  nur  die  Summe 
12,1  und  26,95  = 39,05  ccm  erhalten. 

Der  getrocknete  Niederschlag  von  Jod-  und  Chlorsilber  wog 

:2  g. 

Obige  39,05  ccm  Silberlösung  mit  0,014303  multiplicirt,  geben 
'^85  g Chlorsilber,  und  diese  von  0,672  g abgezogen,  lassen  0,11347  g 
jcrenz.  Diese  mit  1,3878  multiplicirt,  geben  0,158g  Jod,  während 
I Berechnung  0,153  g giebt. 

0 155 

Die  gefundenen  0,158  g Jod  entsprechen  im  System  q q’i2654 


12,48  ccm  Silberlösung;  es  sind  aber  im  Ganzen  39,05  ccm  ver- 
lebt worden,  also  auf  das  Chlor  noch  26,57  ccm  (gefunden  oben 
5).  Diese  mit  0,003537  multiplicirt,  geben  0,09397g  Chlor.  Die 
ichnung  ergiebt  in  0,2  g Cblorkalium  0,0951g  Chlor. 

VolhardC  tat  durch  Versuche  constatirt,  dass  Chlorsilber  bei 
jenwart  von  Ammoniak  durch  Behandeln  mit  Schwefelcyan- 
'lonium  leicht  und  vollständig  in  Schwefelcyansilber  übergeführt 
U während  Jodsilber  unter  gleichen  Verhältnissen  unverändert 


Liebig’s  Annalen  190,  46. 
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bleibt,  und  gründet  hierauf  eine  Bestimmung  beider.  Man  suspendii 
den  Silberniederschlag  in  Wasser,  fügt  Rhodanammoniumlösung  h 
Ueberschusse  hinzu  und  macht  mit  Ammoniak  stark  alkalisch.  Nac 
etwa  einstündiger  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  säuei 
man  mit  Salpetersäure  an,  filtrirt  den  aus  Jodsilber  und  Schwefelcyai= 
Silber  bestehenden  Niederschlag  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Chlo  •: 
Zu  diesem  Zwecke  muss  zunächst  das  Schwefelcyan  zerstört  werde/; 
Man  versetzt  die  verdünnte,  etwa  400  bis  500  ccm  betragende  Flüssig 
keit  nach  und  nach,  unter  Erhitzen  im  Wasserbade,  mit  Salpetersäur 
so  lange  letztere  noch  eine  Zersetzung  hervorruft  und  setzt  das  Ei  ,i 
wärmfen  des  bedeckten  Gefässes  fort,  bis  eine  Probe  der  Flüssigke 
mit  Eisenoxydsalz  keine  Reaction  auf  Rhodan  mehr  giebt.  Alsdanj . 
macht  man  mit  Ammoniak  alkalisch , concentrirt  durch  Eindampfe  ^ 
bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Ammoniaks  und  titrirt  das  Chlf  1 
mit  Silber-  und  Schwefelcyanammoniumlösung  wie  Seite  430  bf  ' 
schrieben  wurde.  ' 

Um  in  dem  vorher  getrockneten  Gemenge  von  Jodsilber  unj 
Schwefelcyansilber  das  Jod  zu  bestimmen,  verfährt  man  entweder  nac  { 
der  C a r i u s ’ sehen  oder  der  von  V o 1 h a r d empfohlenen  Methode  (S.  437 

Volhard  giebt  folgende  Beleganalysen  an: 

Angewendet : Gefunden : 

1.  2. 

Cblor 0,071  0,0706  0,0703 

Jod 0,2522  0,2525  0,2515. 

Zur  Bestimmung  von  Jod,  Chlor  und  Brom  nebeneinander  set^i 
G.  Weiss  zunächst  das  Jod  durch  mässig  concentrirte,  neutrale Ferr| >i 
Sulfatlösung  in  Freiheit  und  treibt  dasselbe  durch  Erhitzen  und  Eii|'| 
leiten  von  Luft  in  Vorlagen,  welche  Jodkaliumlösung  enthalten;  da^|| 
Jod  wird  mit  Hülfe  von  Natriumthiosulfat  bestimmt.  Aus  dem  joö|y 
freien  Rückstände  setzt  man  das  Brom  mittelst  Kaliumpermanganat  ii  =i 
Freiheit  und  nimmt  dasselbe  in  Ammoniak  auf;  das  Brom  wird  eberjtj 
falls  titrimetrisch  bestimmt.  Chlor  berechnet  sich  aus  der  Differenlij 
der  Gesammtbestimmung  von  Jod,  Brom  und  Chlor  in  Form  de  j 
Silbersalze.  * 

Bestimmung  von  Rhodan-,  Cyan-  und  Chlorj 

wasserstoffsäure.  ** 


P.  L.  J umeau  i)  führt  zunächst  die  Rhodanwasserstoffsäure  mittels ! , 
Kaliumpermanganat  in  Blausäure  und  Schwefelsäure  über.  Die  Perj^ 
manganatlösung  wird  auf  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösun 
von  Rhodanammonium  eingestellt  und  der  Gehalt  der  letzteren  mittels 
Silberlösung  ermittelt.  Zur  Bestimmung  der  Cyanwasserstoffsäuri 

D Bull.  SOG.  chim.  [3]  9,  546. 
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r Salzsäure  neben  Rliodänwasserstoff  fällt  man  mittelst  Silbernitrat 
'Silberverbindungen,  deren  Gewicht  man  bestimmt,  und  titrirt  in 
3r  anderen  Menge  der  Lösung  die  Rhodanwasserstoffsäure.  Sind 
drei  Säuren  nebeneinander  zu  bestimmen,  so  versetzt  man  einen 
;il  der  Lösung  mit  Silbernitrat  und  bestimmt  das  Gewicht  des 
derschlages.  Dann  löst  man  den  Silberniederschlag  in  Ammoniak, 
; -setzt  mit  Salzsäure,  oxydirt  mit  Kaliumpermanganat  und  ermittelt 
i Rhodanwasserstoffsäure  aus  der  Menge  der  gebildeten  Schwefel- 
I re.  In  einer  anderen  Menge  bestimmt  man  den  Stickstoffgehalt 
j Cyanverbindungen  als  Ammoniak,  indem  man  etwa  1 g des  Silber- 
i derschlages  in  einer  Schale  mit  etwa  15  ccm  rauchender  Schwefel- 
Lre  übergiesst  und  circa  0,75  g Quecksilber  hinzufügt.  Man  erhitzt 
) bedeckte  Schale  zum  Sieden , bringt  die  klare  Lösung  in  einen 
ä ben,  verdünnt  auf  300  ccm,  setzt  circa  800  ccm  concentrirte  Natron- 
i ;Te  und  5 ccm  concentrirte  Schwefelnatriumlösung  hinzu  und  destillirt, 
jie er  Anwendung  eines  Wasserstoffstromes , das  Ammoniak  ab.  Zur 
l'ccten  Bestimmung  des  Chlors  kann  man  zuerst  in  der  Lösung  die 
t idanwasserstoffsäure  titriren,  dann  durch  Kochen  mit  Zink  die  frei- 
\ Lmrdene  Blausäure,  sowie  die  aus  dem  Cyanid,  entfernen  und  in  der 
i iltirenden  Flüssigkeit  das  Chlor  wie  gewöhnlich  bestimmen. 

Palladium. 

j Ist  Palladium  in  einer  Lösung  vorhanden,  so  kann  es  durch  Jod- 
jr, um  gefällt  werden,  und  es  würde  sich  das  umgekehrte  Verfahren 
der  Jodbestimmung  (siehe  oben)  von  selbst  ergeben.  Es  kommen 
f'och  solche  Analysen  zu  selten  vor,  als  dass  man  nicht  noch  lieber 
Jodpalladium  fällen,  auswaschen  und  durch  Glühen  in  reines 
I uadium  verwandeln  wollte. 

Thallium. 

! Analog  wie  Palladium  lässt  sich,  wie  R.  Nietzki^)  nachgewiesen 
i, , auch  das  Thallium  mit  Jodkalium  titriren.  Man  lässt  von  der 
Ikaliumlösung  so  lange  zu  der  Thalliumlösung  hinzufliessen,  als  noch 
Niederschlag  von  Thalliumjodür  entsteht.  Da  letzteres  beim  Um- 
rren  der  Flüssigkeit  sich  zusammenballt,  so  ist  das  Ende  der  Re- 
' on  mit  Sicherheit  zu  ermitteln.  Bei  der  Ausführung  der  Be- 
Mmung  ist  die  Löslichkeit  des  Thalliumjodürs  zu  berücksichtigen, 
che  in  verdünnten  Flüssigkeiten  ziemlich  erheblich  ist.  Zur  Be- 
tt imung  kleiner  Mengen  von  Thallium  räth  Nietzki  vorerst  mit 
ni3m  Ueberschusse  Jodkalium,  in  welchem  Thalliumjodür  unlöslich  ist, 
tt fällen,  den  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  bis  zur  Entfernung  des 

Dingler’s  polyt.  Journ.  219,  262. 
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Jods  zu  erldtzen,  den  Ruckstaud  in  wenig  Wasser  zu  lösen  und  sl 
dann  mit  Jodkalium  zu  titriren. 


Silber. 

1.  Im  Systeme, 

a)  Mit  Chlornatrium. 


Maassflttssigkeiten ; Zehutelkoohsalzlösung  mit  5,837  g reine, 
Kochsalz  im  Liter. 

, Zehntelsilberlösung  mit  10,766  g Silber  oder  16,955  g salnete, 
saurem  Silber  im  Liter.  ^ 


Substanz 


Abzuwägende 

. : 

1 ccm 

Formel 

Aequi- 

Menge  für 

Zehntel- 

valent- 

1 ccm  Koch- 

KochsalzH 

gewicht 

Salzlösung 
= 1 Proc.  Subst. 

lösung 
ist  gleich 

116.  Süber 


Ag 


107,66 


1,0766g 


0,010766 


! . Bestimmung  des  Silbers  ist  die  umgekehrte  der  Chlorbefcil 

Stimmung.  { 

Hat  man  eine  saure  Silberlösung,  so  stumpft  man  dieselbe  mi|| 
chlorfreiem  kohlensaurem  Natrium  ab,  wobei  auch  ein  kleiner  Ueberfl 
Schuss  von  kohlensaurem  Natrium  nicht  schadet,  setzt  etwas  chromlii 
saures  Kalium  hinzu  und  dann  die  Zehntelkochsalzlösuug,  bis  die  roth<e 
Farbe  verschwindet.  War  das  chromsaure  Silber  schon  eine  Zeit  lanii  i 
gebildet,  so  zersetzt  es  sich  nicht  augenblicklich  mit  der  Kochsalzjt 
man  ist  genöthigt,  den  eigentlichen  Punkt  zu  überschreitenj  b 
Man  geht  dann  mit  Zehntelsilberlösung  rückwärts,  bis  die  rothe  Farb^i^ 
wieder  erscheint  und  stehen  bleibt.  Zieht  man  die  Silberlösung  voili) 
der  , Kochsalzlösung  ab,  so  bleibt  das  Maass  des  Silbers  in  i/io" Chlor 
natriumlösung  ausgedrückt.  Es  dürfen  bei  dem  Silber  nicht  solche  Stoff4ij 
zugegen  sein,  welche  mit  dem  chromsauren  Kalium  eine  Fällung  gebeDjii 
Die  zweite  Methode  der  Fällung  bis  zum  Aufhören  der  Bildung)^ 
eines  Niederschlages  wird  bei  der  technischen  Silberprobe  vorzugs-jdl 
weise  angewendet. 


2.  Empirisch-technische  Silberprobe. 


( i ' 

Die  Silberprobe  hat  den  Zweck,  den  Gehalt  an  Silber  in  Münzenj  l 
Geräthen  und  Zainen  auf  das  Schärfste  zu  bestimmen.  Sie  wird  des*j’‘ 
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b auf  das  Silber  als  Urmaass  und  Einheit  gegründet.  Sie  wird  in 
; Qzwerkstatten,  Affinirungsanstalten  und  den  Controlbureaus  der- 
.gen  Staaten  ausgeübt , welche  eine  gesetzliche  Stempelung  der 
.erwaaren  eingeführt  haben.  Früher  geschah  diese  Werthbestimmung 
. ch  Cupellation  oder  Abtreiben.  Das  meistens  kupferhaltige  Silber 
•de  mit  reinem  metallischem  Blei  auf  einem  porösen  Näpfchen  aus 
ichenasche,  Cupelle,  eingeschmolzen  und  bis  zur  vollständigen 
1 ^dation  des  Bleies  und  Kupfers  in  heller  Rothglühhitze  gehalten  Es 
I dirten  sich  Blei  und  Kupfer.  Das  bei  dieser  Temperatur  unschmelz- 
V 3 Kupferoxyd  löste  sich  in  dem  leicht  schmelzbaren  Bleioxyd  und 
^ .de  von  diesem  in  die  poröse  Cupelle  hineingezogen , wo  es  einen 
f;  Warzen  Kranz  bildete.  Schon  lange  bemerkte  man,  dass  bei  diesem 
iK.fahren  jedesmal  ein  Verlust  an  Silber  eintrat,  und  zwar  ein  um  so 
hsserer,  je  mehr  fremde  Metalle  vorhanden  waren  und  je  länger  die 
||:rfe  dauerte.  Dieser  Verlust  entstand  theils  durch  Verflüchtigung 
Silber  bei  der  hohen  Temperatur,  theils  durch  Einziehen  in  die 
If  eUe.  Wenn  man  reines  Silber  und  Blei  einschmolz  und  wieder  auf 
Ves  Silber  abtrieb,  so  erlitt  man  einen  Verlust  von  1 bis  2 Tausendsteh 
irr  aber  der  Sübergehalt  nur  900  Tausendstel,  so  büsste  man  4 -bis 
Jjiausendste.l  ein,  und  bei  noch  geringerem  Gehalte  noch  mehr.-  Es 
l^itand  daraus  der  Nachtheil,  dass  ein  Münzdirector,  der  feines  Silber 
(i.r.aufte,  um  es  in  Geldstücke  von  900  Tausendstel  Gehalt  zu  ver- 
!^’deln,  genöthigt  war,  der  Legirung  den  wahren  Werth  von  903 
• 904  Tausendstel  zu  geben,  damit  bei  der  Prüfung  iin  Laboratorium 
IMünzcommission  der  Titer  von  900  gefunden  werden  konnte.  Er 
\ 't  deshalb  bei  seiner  Fabrikation  einen  Verlust  vop'  3 bis  4 
r^sendstel,  dessen  Ursache  nicht  lange  'verborgen  bleiben  EonnteL 
eer  rühren  in  der  That  die  Klagen,  welche  eine  neue  Untersuchung 
' iProbirverfahrens  mit  der  Cupelle  herbeiführten.  Um  das  Factum 
’’  allen  Zweifel  festzusetzen,  wurden  in  Paris  auf  dem  Wege  der 
lammensetzung  Silberlegirungen  mit  Kupfer  von  jdem  Gehalte  von 
,,  900  und  800  Tausendstel  mit  grosser  Genauigkeit  dargestellt 
an  die  bedeutendsten  Controlbureaus  von  Europa,  nach  Wien, 
rrid,  London,  Amsterdam,  Utrecht,  Neapel,  Hamburg,  Altona,  ein- 
;!hickt,  und  in  Paris  selbst  die  Probe  von  d’Arcet  und  Vauquelin 
I enommen. 

Der  Verlust  an  Silber  betrug  im  Mittel  5 bis  6 Tausendstel.' und 
'ichte  in  einzelnen  Proben.  9 bis  13  Tausendstel,  also  1^3  Procent. 
Nachdem  durch  so  viele  Resultate  die  Ueberzeugung  gewonnen 
dass  der  Werth  des  Silbers  durchgängig  zu  niedrig  geschätzt 
iie,  und  zwar  um  eine  veränderliche  Menge,  wurde  in  Frankreich 
I neue  Verfahren  der  Probe  auf  nassem  Wege,  und  zwar  mittelst 
^ Maassanalyse  eingeführt  und  hat  jetzt  überall  das  alte  verdrängt, 
rührt  dies  Verfahren  von  Gay-Lussac,  dem  Vater  der  Maassr 
: yse,  her  und  ist  von  ihm  in  einer  solchen  Vollendung  aufgestellt 
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worden,  dass  es  bis  jetzt  nur  in  Kleinigkeiten  etwas  verbessert  wurd^  < 
im  Grossen  und  Ganzen  aber  auf  Gay-Lussac’s  Grundlagen  beruhj 
Eine  deutsche  Bearbeitung  dieses  Werkchens  ist  im  Jahre  1833  i)  vqj  j 
Liebig  lierausgegeben  worden. 

Mit  besonderer  Sorgfalt  hat  Mul  der  in  einem  eigenen  Werkch^* 
die  Silberprobirmethode  behandelt  und  sehr  Vieles  zum  richtigen  Vei  ^ 
ständnisse  der  Operation  und  zu  ihrer  sicheren  Ausführung  hinzu' 
gefügt.  Eine  deutsche  Uebersetzung  ist  von  Br.  Chr.  Grimm  (Leipzi»Jlj 
bei  J.  J.  Weber,  1859)  erschienen.  . 

Die  allgemeinen  Grundzüge  des  Verfahrens  bestehen  darin,  da^jj 
man  von  der  Silberlegirung  so  viel  abwägt,  dass  die  Probe  etwas  meh|  ^ 
als  lg  Silber  enthält.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  100  ccm  ein^t 
Kochsalzlösung  genau  l g Silber  gefällt,  dann  durch  Umschütteln 
klärt  und  nun  durch  Zusatz  einer  zehnfach  verdünnten  Kochsalzlösun»  j 
nach  jedesmaligem  Abklären  allmälig  so  viel  zugesetzt,  bis  dd 
letzte  Tropfen  keine  sichtbare  Fällung  mehr  erzeugt.  Man  erhält  nu| 
die  ganze  Menge  Silber,  bestehend  aus  dem  zuerst  gefällten  1 g un| 
dem  nachträglich  mit  der  Zehntellösung  gefällten  Silber,  und  berechne, 
den  Gehalt  auf  das  Gewicht  der  genommenen  Probe  in  1000  stel  Silbe! 
Dies  Verfahren,  auch  Bestimmung  mit  constanten  Mengen  genannt,  ii, 
wesentlich  von  dem  eigentlichen  Titrirverfahren  verschieden,  b«» 
welchem  man  beliebige  Mengen  Substanz  bis  zum  Eintreten  einer  befij 
stimmten  Erscheinung  mit  der  Maassüüssigkeit  aus  einer  Bürette  veij 
setzt.  Das  erstgenannte  Verfahren  gewährt  eine  grössere  Schärfe,  a 
das  Messen  aus  der  Bürette,  weil  die  letztere  bei  ihrem  grossen  Durc 
messer  nichj,  so  scharf  abgelesen  werden  kann,  als  der  Inhalt  ein 
Pipette,  die  bei  grossem  Volumen  in  einer  sehr  engen  Röhre  ahgelese: 
wird.  Eine  Anwendung  des  Verfahrens  mit  constanten  Mengen  habe 
wir  schon  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  im  Gusseisen  und  Sta 
(S.  286)  gesehen.  Bevor  wir  in  die  Einzelheiten  der  Ausführung  näh 
eingehen,  müssen  wir  den  bei  der  Ausfällung  des  Silbers  durch  Koc 
salz  stattfindenden  Vorgang  näher  betrachten. 

Der  chemische  Vorgang. 

Wenn  ein  lösliches  Silbersalz  und  ein  lösliches  Chlormetall  i 
einer  Flüssigkeit  in  Wechselwirkung  treten,  so  fällt  Chlorsilbe 
nieder.  Dies  ist  der  allgemeine  Vorgang.  Wäre  das  Chlorsilber  unte 
den  obwaltenden  Umständen  ganz  unlöslich,  so  wäre  die  Operatio: 
einfach  die,  dass  man  so  lange  Zehntelchlornatriumlösung  zusetzte,  bi 


Vollständiger  Unterriclit  über  das  Verfahren,  Silber  auf  nasser 
Wege  zu  probiren.  Deutsch  bearbeitet  nach  Gay-Lussac  von  Justuj 
v.  Liebig.  Mit  6 Kupfertafeln  in  Folio,  gi\  8,  geh.,  Braunschweig,  Fr.  V:ewe^ 
u.  Sohn. 
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j'  .-  letzte  Tropfen  noch  eine  Trübung  reranlasste,  der  folgende  aber 
I jht  mehr.  ° 

f Das  Chlorsilber  hat  die  Eio-ensohnff  aiVi-,  ; i ••  i.-  i 

ii  , ,,  , , ^^ööiiscnait,  sich  m kaseartiffen  Flocken 

i -.ammenzuballen  und  dann  durch  Schütteln  wie  ein  Schwamm  die 
, ch  schwebenden  Thedchen  an  sich  zu  reissen  und  mit  zu  Boden  zu 

! T'  • 1 f Emflusse  des  Lichtes  wird  das  Cblorsilber  sehr 
i ich  Yio lett  und  endlich  schwarz.  Dies  findet  durch  Austreten  eines 
eiles  Chlor  statt  Das  geschwärzte  Chlorsilber  löst  sich  nicht  ganz 
Ammoniak,  wird  nicht  durch  Salpetersäure  wieder  weiss , wohl  aber 
i-ch  freies  Chlor.  Geschieht  die  Zersetzung  in  einer  wässerigen 

Salzsäure  über,  die  nun  wieder  einen 
.eü  Süber  niederschlagen  kann.  Es  ist  deshalb  unerlässlich,  dass 
Silberprobe  möglichst  gegen  Licht  geschützt  werde,  indem  man  die 
iHSchen,  während  sie  nicht  gebraucht  werden,  mit  Papphülsen  über- 
rfkt.  In  starker  Salpetersäure  ist  das  Chlorsilber  in  geringem 
Ilde  löslich,  durch  Kochen  damit  wird  es  zersetzt,  es  geht  Chlor  über 
ii  salpetersaures  Silber  befindet  sich  in  der  Lösung.  In  verdünnter 
I petersäure  und  in  Wasser  ist  das  Chlorsilber  in  gleichem  Grade  fast 
cöslich.  In  Salzsäure  ist  es  je  nach  der  Concentration  löslicher. 
L'öh  Mulder  lässt  sich  Vioooooo  Silber  in  einer  wässerigen  und  salpeter- 
iren  Lösung  durch  Kochsalz  nachweisen,  1/2  Milliontel  aber  nicht 

Ihr.  Enthält  1 Liter  Flüssigkeit  1 mg  Silber,  so  ist  in  1 ccm  dieser 
sung  1 Milliontel  enthalten.  Die  Grenze,  bei  welcher  man  noch  die 
llung  deutlich  wahrnehmen  kann,  ist  eine  200  000 fache  Verdünnung. 

Es  kommt  nun  bei  der  Silberprobe  allein  darauf  an,  ob  das  Chlor- 
eer  unter  den  obwaltenden  Umständen  löslich  ist,  und  diese  sind 
'Gegenwart  von  Wasser  und  Salpetersäure,  und  einer  kleinen  Menge 
»etersauren  Natriums , das  aus  der  Zersetzung  des  Chlornatriums 
ästeht.  In  der  That  ist  das  Chlorsilber  in  salpetersauren  Salzen 
aas  löslich.  Diese  von  Mulder  zuerst  beobachtete  Thatsache  hat 
zur  Ausarbeitung  einer  Methode  geführt,  die  an  Schärfe  von  keiner 
eeren  erreicht  worden  ist.  Mohr  giebt  die  Darstellung  wesentlich  auf 
ilder’s  Autorität,  da  es  ihm  nicht  gelungen  ist,  sämmtliche  von 
f em  beschriebene  Thatsachen  mit  eigenen  Augen  zu  sehen. 

Es  wird  vorausgesetzt,  dass  man  bei  völliger  Abklärung  der 
jssigkeit  mit  einzelnen  Tropfen  Zehntelchlornatriumlösung  vor- 
»angen,  und  dass  man  bei  immer  abnehmender  Grösse  der  Trübung 
iier  Ueberzeugung  gekommen  sei,  dass  der  folgende  Tropfen  keine 
I bung  mehr  erzeuge.  Man  hat  dann  die  äusserste  Genauigkeit  er- 

I'ht,  und,  da  ein  Tropfen  der  Zehntellösung  V20  Silber  vor- 
tlt,  also  bis  auf  diese  Grösse  den  Silbergehalt  genau  bestimmt, 
st  man  nun  einen  Tropfen  Zehntelsilberlösung  hinzu , so  entsteht 
Neuem  ein  Niederschlag,  und  dieses  wiederholt  sich,  bis  ungefähr 
Tropfen  der  Zehntelsilberlösung  zugesetzt  sind.  Es  entsteht  nun 
’ie  Trübung  mehr.  Es  könnte  nun  scheinen,  als  hätte  man  um  die 
lohr’s  Titrirmethode.  29 


450 


Fällungsaualj^sen, 


20  Tropfen  den  Fällungspunkt  überschritten , allein  dies  ist  nicht  dei-i 
Fall,  da  der  letzte  Tropfen  Chlornatriuralösung  noch  eine  Fällung  ver-i 
anlasst  hatte.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ist  keine  andere,  als| 
dass  das  Chlorsilber  in  kleiner  Menge  in  dem  salpetersauren  Natrium 
löslich  ist,  und  dass  nun  zugleich  Chlor  und  Silber  in  Auflösung  ist 
von  denen  das  erste  mit  Silberlösung,  das  zweite  mit  Kochsalzlösung' 
eine  Trübung  giebt.  In  dieser  Art  können  also  abwechselnd  20  Tropfen 
Silber-  und  Chlornatriumlösung  zugesetzt  werden,  ohne  dass  man| 
jemals  das  Ziel  erreichte,  nach  welchem  man  unter  der  falschen  Vor-- 
aussetzung  der  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  strebte.  Der  durch  die 
Silberlösung  erzeugte  Niederschlag  erscheint  etwas  langsamer  als  der  • 
durch  die  Kochsalzlösung.  Die  Erscheinung,  dass  sehr  schwer  lösliche  ^ 
Körper  in  leicht  löslichen  Stoffen  selbst  löslich  sind,  ist  nicht  allein 
in  diesem  Falle  beobachtet.  Phosphorsaures  Eisenoxyd  ist  löslich  in 
essigsaurem  Eisenoxyd.  Wenn  man  phosphorsaures  Natrium  mit  essig^  ■ 
saurem  Blei  fällt,  so  tritt  auch  ein  Punkt  ein,  wo  die  Flüssigkeit  zu| 
gleicher  Zeit  mit  Blei  und  mit  phosphorsaurem  Natrium  Trübungj 
giebt.  I i 

Nach  dem  Werthe  der  angewandten  Lösungen,  die  1 mg  Silbeii  ^ 
im  Cubikcentimeter  enthalten  oder  fällen,  scheint  es,  dass  in  derselben! 
Flüssigkeit,  welche  genau  die  erforderliche  Menge  Kochsalz  erhalten» 
hat,  doch  1 mg  Silber  noch  die  zu  seiner  Fällung  nöthige  Menge  Chlor-  f 
natrium  vorfindet,  während  umgekehrt  in  der  Lösung,  welche  dem  An-  < 
scheine  nach  genug  Silber  enthält,  noch  0,54  mg  Kochsalz  die  zmii 
Ausfällung  nöthige  Menge  Silber  finden.  Wenn  nun  die  Fällung  scj 
weit  fortgeschritten  ist,  dass  man  in  derselben  in  zwei  Theile  getheilten  ? 
Flüssigkeit  mit  gleich  viel  Tropfen  Zehntelchlornatrium  und  Silber-^  ‘ 
lösung  Niederschläge  erhält,  so  ist  das  erreicht,  was  Mulder  deiil: 
neutralen  Punkt  nennt.  In  diesem  Augenblicke  sind  in  der  Flüssig-) 
keit  enthalten  r 

salpetersaures  Silber, 

Chlornatrium  und 

salpetersaures  Natrium.  ^ 

Werden  nun  20  Tropfen  Zehntelsilberlösung  zugetröpfelt,  so  bildet 
sich  Chlorsilber  und  die  Flüssigkeit  enthält 

salpetersaures  Silber  und 
salpetersaures  Natrium. 

Geht  man  wieder  rückwärts  mit  20  Tropfen  Chlornatriumlösimgi 
so  ist  die  frühere  Zusammensetzung  erreicht,  und  wenn  die  Flüssigkeit 
wieder  I 

salpetersaures  Silber, 

Chlornatrium  und 
salpetersaures  Natrium 

enthält,  so  ist  der  neutrale  Punkt  erreicht. 
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Bei  einer  höheren  Temperatur  ist  Silber  und  Chlor  in  einem 
össeren  Maasse  löslich,  und  es  werden  nach  beiden  Seiten  eine 
-jssere  Anzahl  Tropfen  verbraucht.  Die  Analyse  kann  nun  nach 
! ulder  in  dreierlei  Art  beendigt  werden. 

^ 1.  Man  setzt  zum  Schlüsse  so  lange  Kochsalzlösung  zu,  als  man 

ch  eine  Spur  des  Niederschlages  bemerkt.  Man  muss  an  der  eigen- 
t imlichen  Gestalt  des  Niederschlages  erkennen  und  aus  Erfahrung 
j :5sen,  dass  der  letzte  Tropfen  zugesetzt  ist  und  dass  auf  Zusatz  einer 
; üteren  Menge  Chlornatriumlösung  keine  Fällung  mehr  entstehen 
I rde.  Man  nennt  diesen  den  bestätigenden  Niederschlag  oder 
i ! Schlussreaction.  Man  addirt  die  verbrauchten  Cubikcenti- 
rter  Zehntelchlornatriumlösung  zu  den  normalen  und  erfährt  da- 
I rch  die  Älenge  des  zur  Ausfällung  verwendeten  Chlornatriums. 

I 2.  Oder  man  setzt  so  lange  Kochsalzlösung  zu,  bis  man  keinen 
I iderschlag  mehr  wahrnimmt,  zieht  den  zuletzt  zugesetzten  Tropfen 
und  nimmt  von  dem  vorletzten  die  Hälfte. 

I 3.  Oder  man  kann  den  sogenannten  neutralen  Punkt  suchen, 

I ' bei  in  der  in  zwei  gleiche  Theile  getheilten  Flüssigkeit  durch  Chlor- 
j crium-  und  Silberlösung  gleich  starke  Niederschläge  entstehen. 

I Die  dritte  Methode  ist  von  dem  Einflüsse  der  erhöhten  Tempe- 
I lur  frei , , weil  dabei  nur  eine  grössere  Anzahl  Tropfen  erforderlich 
I L d , um  den  neutralen  Punkt  bis  an  beide  Grenzen  zu  verfolgen. 
1^}  beiden  ersten  Methoden  geben  bei  höheren  Temperaturen  ein  um 
|ji  „)00  höheres  Kesultat,  wenn  die  Erwärmung  auf  56°  C.  gestiegen  ist. 
I Wir  haben  nun  zum  praktischen  Theile  zurückzukehren  und  die 
tttel  in  Erwägung  zu  ziehen,  wie  man  die  Probe  nimmt  und  daraus 
■ Silber  genau  fällt  und  dann,  wie  das  noch  nicht  gefällte  Silber  be- 
iinmt  wird.  Indem  wir  hier  die  Anwendung  eines  reinen  Chlor- 
i uriums  und  reinen  Silbers  vorläufig  voraussetzen,  widmen  wir  diesem 
gegenstände  nachher  eine  besondere  Betrachtung. 


Bereitung  der  Probe  fl  üssigkeiten. 

Da  die  ganze  Silberprobe  auf  die  Einheit  des  reinen  Silbers  ge- 
i findet  ist,  so  sind  auch  die  Maassflüssigkeiten  keine  systematischen, 
: idern  sogenannte  empirische.  Eine  Chlornatriumlösung,  von 
i Icher  1 00  ccm  genau  1 g Silber  ausfällen,  heisst  im  Verlaufe  dieses  Para- 
1 iphen  empirische  Normalkochsalzlösung.  Nach  den  mit 
I 'osser  Sorgfalt  festgestellten  Aequivalentgewichten  kommen  auf  107,66g 
iines  Silber  58,37  g reines  wasserfreies  Chlornatrium,  also  auf  10g 
)ber  5,4217  g Kochsalz.  Als  Kochsalz  (über  dessen  Reindarstellung 
j iter)  nimmt  man  am  besten  reines  Sal  Gemmae,  welches  in  durch- 
■ •htigen  festen  Würfeln,  die  von  jeder  Beimischung  frei  sind,  vor- 
junmt.  Es  ist  vorzugsweise  die  Art  der  Cohäsion,  die  uns  bei  dem 
türlichen  Steinsalze  anspricht,  w^il  man  sich  davon  ein  gröblich 

29* 


452 


FiUlungsanalysen. 


gekörntes  Pulver,  frei  von  jedem  Staube,  darstellen  kann,  was  U, 
chemisch  gereinigtem  Kochsalz  nicht  in  dieser  Art  der  Fall  ist.  Ma' 
zerstösst  das  Steinsalz  zu  einem  gröblichen  Pulver  und  siebt  durch  eii 
feines  Messingsieb  von  den  groben  Stücken  ab;  diese  zerstösst  mm 
wieder,  bis  alles  durchgegangen  ist.  Nun  siebt  man  auf  einem  feinere- 
Siebe  allen  Staub  ab.  Das  gekörnte  Pulver  erhitzt  man  in  einer  Poi^ 
cellan-  oder  Platinschale  bis  nahe  an  3000C.,  füllt  es  dann  in  ein| 
trockene  Flasche  ein,  die  mit  einem  Korkstöpsel  mit  einer  Chlorcalciun^ 
röhre  geschlossen  ist.  Von  diesem  trockenen  Pulver  wägt  man  sen« 
5,4217  gab.  ^ ■ 

Da  es  darauf  ankommt,  von  dieser  Menge  zu  einer  Silberprobj 
genau  den  zehnten:  Theil  oder  0,5421  g abzuheben,  so  muss  man  sij 
der  Uebereinstimmung  der  100  ccm -Pipette  mit  der  Lösungsflasch i 
versichern.  Die  100  ccm -Pipette  soll  nicht  aus  freier  Hand  ahfliessen  . 
sondern  fest  in  einem  Stative  stehen , zu  welchem  Zwecke  man  da| 
untere  Ende  dicht  unter  der  cylindrischen . Erweiterung  mit  einei^  . 
Kork  versieht , der  in  ein  Loch  eines  Filtrirstatives  passt.  Oder  mat  ‘ 
bedient  sich  einer  später  zu  beschreibenden  Pipette,  die  von  unten  ge|  h 
füllt  wird  und  deren  Einstellen  bis  an  die  Marke  durch  Hähne  reguliH 
wird.  In  jedem  Falle  nimmt  man  dieselbe  Pipette,  die  man  zu  de<* 
Proben  gebraucht,  und  lässt  sie  10  Mal  hinter  einander  in  die  leerO' 
Literflasche  auslaufen.  Das  Auslaufen  muss  natürlich  bei  der  Aichun|| 
und  bei  der  nachherigen  Probe  in  ganz  gleicher  Art  geschehen.  Nacht 
dem  man  die  Pipette  10  Mal  in  die  Literflasche  oder  20  Mal  in  di<c: 
Zwei-Literflasche  hat  auslaufen  lassen,  beachtet  man,  ob  die  Flüssigjh 
keit  in  der  Flasche  an  der  Marke  steht.  Ist  dieses  der  Fall,  so  steheij  H 
Flasche  und  Pipette  auf  einander  richtig  ein.  Stände  aber  die  Flüssigj  f 
keit  bei  der  immer  beobachteten  Temperatur  von  17,50C.  höher  oder, 
tiefer,  so  ist  es  viel  schwerer,  die  Pipette  richtig  zu  stellen,  als  durcl  I 
eine  Hülfsmarke  an  der  Flasche  den  Fehler  auszugleichen.  Man  kleh  j. 
deshalb  ein  schmales  Streifchen  Papier,  auf  das  man  vorher  einei|! 
feinen  Strich  mit  Tusche  gezogen  hat,  an  die  richtige  Stelle  an.  Mar|^ 
kann  nun  sicher  sein,  dass  die  Pipette  genau  den  zehnten  Theil 
Inhaltes  der  Flasche  fasst,  worauf  es  doch  allein  ankommt.  Das  ah-j  i 
gewogene  Kochsalz  bringt  man  ohne  Verlust  in  die  Flasche,  was  bei|. 
seiner  körnigen  Gestalt  sehr  leicht  und  vollständig  zu  erreichen  istlj 
füllt  die  Flasche  halb  mit  destillirtem  Wasser  an,  löst  auf  und  füllt  hid 
nahe  an  die  Marke.  Jetzt  beobachtet  man  die  Temperatur,  füllt,  wennj,; 
sie  richtig  ist,  bis  an  die  Marke  an  und  vermischt  bei  aufgesetzteiul  | 
Stopfen  innig  durch  Schütteln.  Dies  ist  die  Norm  alflüssigkeiU  J 
Um  grössere  Mengen  zu  bereiten,  kann  man  sich  einer  in  gleicher  Ari| 
geaichten  Drei-  oder  Vier- Literflasche  bedienen,  und  die  bereiteten 
Flüssigkeiten  sogleich  in  andere  Flaschen  von  vier  bis  sechs  Liter  In 
halt  umfassen , die  entweder  ganz  trocken  sein  müssen  oder  mit  der 
selben  Flüssigkeit  einige  Mal  ausgespült  werden. 
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I Man  füllt  nun  die  100  ccni-Pipette  mit  der  Normalflüssig’keit  und 
- st  ihren  Inhalt  in  die  mit  destillirtem  Wasser  ausgespülte  geaichte 

j ,erflasche  laufen,  füllt  dann  bis  an  die  Marke  an,  schüttelt  um  und 

1 n hat  die 

Z e h n t e 1 - K o c h s a 1 z 1 ö s u n sf 

Endlich  gebraucht  man  noch  eine  Silberlösung,  welche  der  Zehntel- 
lornatriumlösung  ganz  gleich  ist.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  1 g 
aes  Silber  in  wenig  Salpetersäure,  giesst  in  die  sehr  gut  ausgespülte 
erflasche  ein,  füllt  bis  an  die  Marke  an,  und  man  hat  die 

Zehntel-Silberlösung. 

Eiese  wird  in  gleichen  Volumen  von  der  Zehntel-Kochsalzlösunsr 
,iau  ausgefällt.  Alle  Flüssigkeiten  müssen  durch  sehr  guten 
rrschluss  gegen  Verdunstung  geschützt  sein,  und  vor  dem 
iifnen  der  Flasche  jedesmal  umgeschwenkt  werden,  um  verdunstetes  * 
il  in  Tropfen  abgesetztes  Wasser  wieder  aufzunehmen. 

I Emil  Fleischer  empfiehlt  reinen  sublimirten  Salmiak  als  Titer- 
i^istanz,  der  allerdings  den  Vorzug  hat,  dass  er  durch  seine  Bereitung 

I I Feuchtigkeit  frei  sein  muss,  und  in  jeder  Beziehung  rein  sein 

1 0 5 3 3 8 

i:in.  Auf  10  g Silber  würden  ] ■ =■  4,958  g Chlorammonium 

107,00 

QQmen.  Es  wäre  noch  zu  prüfen,  wie  sich  das  sich  bildende  sal- 
eersaure  Ammonium  in  dem  Sinne  von  Mulde r zum  Chlorsilber 
l.hielte. 

Die  A n nä, h e r u n g s p r 0 b e. 

Es  ist  schon  erwähnt,  dass  man  den  Gehalt  der  Silberlösung  an- 
it  ernd  kennen  müsse,  um  davon  das  richtige  Gewicht  nehmen  zu 
innen.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss  man  eine  vorläufige  Probe 
i^hen.  Dazu  bedient  man  sich  des  gewöhnlichen  Titrirverfahrens. 
cn  wägt  1 g der  Legirung  ab,  löst  es  in  einer  Stöpselfiasche  in 
)oetersäure  und  bringt  die  Lösung  unter  eine  mit  Normalkochsalz- 
nng  gefüllte  Bürette.  Von  dieser  lässt  man  anfangs  eine  starke 
iiDge,  so  lange  man  noch  Fällung  sieht,  einfliessen,  klärt  durch 
i ütteln  und  geht  dann  tropfenweise  weiter,  bis  ein  Tropfen  keine 
Übung  mehr  erzeugt.  Jeder  Cubikcentimeter  der  Normallösung  stellt 
i'roc.  Silber,  oder  das  Komma  um  eine  Stelle  nach  rechts  gerückt, 

1 isendtheile  Silber  vor.  Liest  man  Vio  Cubikcentimeter  ab , so  hat 
IQ  ohne  Weiteres  ganze  Tausendtheile , und  da  man  auch  halbe 
untel  ablesen  kann,  so  giebt  diese  Analyse  den  Silberwerth  auf 
*be  Tausendstel  genau  an.  Diese  Methode  ist  entschieden  die  be- 
ßmste  und  leichteste  für  Jeden,  der  maassanalytische  Instrumente 
i'itzt. 
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Man  kann  die  Ausfülirung  noch  erleichtern,  wenn  man  wenigstenf 
mit  halben  Cuhikcentimetern  Kochsalzlösung  vorangeht  und  etwa^' 
über  die  Grenze  hinaus  titrirt  und  dann  mit  Tropfen  einer  Normal-^ 
Silberlösung  von  10  g Silber  auf  1 Liter  zurückmisst.  Diese  könnej 
in  einer  kleineren  und  engeren  Bürette  enthalten  sein,  welche  eii' 
schärferes  Ablesen  gestattet.  Man  zieht  die  verbrauchten  Cubikcenti  ^ 
meter  Silberlösung  von  der  Chlornatriumlösung  ab,  und  der  Best  gieb>  ^ 
annähernd  den  Gehalt.  Sehr  bequem  ist  es,  wenn  die  Ausflussspitzi  = 
so  breit  ist,  dass  20  Tropfen  genau  1 ccm  ausmachen.  Man  zähl! 
dann  die  Tropfen  und  zieht  sie  als  V20  Cubikcentimeter  ab. 

Eine  andere,  leicht  ausführbare  Annäherungsprobe,  die  immeK( 
viel  genauer  als  das  alte  Cupellirverfahren  ist,  besteht  in  Folgendem(J 
Man  löst  1 g der  Legirung  in  wenig  Salpetersäure,  fügt  Stücke  feinen  j 
Kupferdrahtes  hinzu,  und  fällt  alles  Silber  durch  Digestion.  Die  Fäl| ; 

lung  ist  so  vollständig,  dass  in  der  abgegossenen  Flüssigkeit  Chlorl 

natrium  keine  Spur  von  Trübung  veranlasst. 

Die  ungelösten  Kupferstücke  entfernt  man  mit  einer  Pincette,  reib| , 
dieselben  unter  dem  Strahl  der  Spritzflasche  ab  und  bringt  das  metal) 
lische  Silber  auf  ein  kleines  Filter,  wäscht  aus  und  spült  das  Silbe^ 
in  die  Spitze  desselben.  Wenn  es  noch  feucht  ist,  streut  man  ein  weni^ 
kohlensaures  Natrium  und  Salpeter  darauf,  schnürt  das  Filter  durcl 
Umdrehen  über  dem  Silber  zusammen,  trocknet  und  schmilzt  das  Silbe»»* 
vor  dem  Löthrohre  zu  einem  Korne,  welches  gewogen,  ohne  Weiterei 
die  Procente  an  Silber  giebt.  Diese  Probe  ist  sehr  leicht  auszuführenl 
und  auch  für  Solche,  denen  es  nicht  auf  die  grösste  Schärfe  ankommij 
und  die  keine  anderen  Apparate  als  eine  Wage  haben,  vollkommeif 
ausreichend. 


Erhebung  der  Probe  auf  1000. 

Zunächst  hat  man  nach  dem  Resultate  der  Annäherungsanalys^ 
diejenige  Menge  der  Legirung  zu  berechnen,  welche  1 g Silber  enthält 
Man  nennt  dies  die  Probe  auf  1000  erheben. 

Gesetzt,  man  habe  durch  die  Annäherungsprobe  gefunden,  das»| 
die  Legirung  45 1 Tausendstel  Silber  enthalte.  Wenn  dies  zufällig  aucM 
richtig  wäre , und  man  berechnete  daraus  die  entsprechende  Meng^ 
der  Legirung,  welche  1 g Silber  enthielte,  so  könnte  es  sich  treffen™ 
dass  beim  Zumischen  von  100  ccm  Normalchlornatriumlösung  allea« 
Silber  gefällt  wäre.  Das  ist  aber  gegen  die  Absicht,  denn  man 
ja  durch  die  Schlussprobe  dasjenige  ergänzen,  was  dem  bereits  be-j 
kannten  Silbergehalte  an  der  vollständigen  Genauigkeit  fehlt. 

Man  rechnet  demnach  den  Gehalt  etwas  geringer,  weil  dann  einc!| 
grössere  Menge  der  Legirung  zur  Analyse  kommt.  In  obigem  Fall«i| 
nehme  man  also  450  Tausendstel  an,  so  hat  man  die  Proportion 

450  : 1000  = 1 : 2,222 


Silber. 
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ier  in  Worten  ausgedrückt:  450  Silber  bilden  1000  Legirung,  also 

I ' Silber  giebt  — oder  2,222  g Legirung.  Man  erhält  also 

: imer  das  Gewicht  dex'  abzuwägenden  Probe,  wenn  man  1000  dui’ch 
e kleinste  Zahl  der  gefundenen  Tausendstel  dividirt,  die  in  der* 

I 3girung  sein  können.  Hätte  man  451  Tausendstel  in  Ansatz  gebracht, 

I . wären  2,217  g abzuwägen  gewesen,  man  wäre  aber  dann  Gefahr 
i ilaufen,  dass  kein  Silber  mehr  in  der  Lösung  gewesen  wäre. 

DasP  robenehmen. 

Da  es  sich  immer  um  metallische  Gemenge  von  Silber  und  anderen 
f'etallen,  meistens  Kupfer,  handelt,  so  müssen  die  richtigen  Mengen 
' -er  Probe  auf  mechanischem  Wege  dargestellt  werden.  Ist  das  Me- 
ll in  Gestalt  von  dünnem  Blech  oder  Drähten,  so  kann  man  dies  mit 
; :;r  Blechscheere  oder  Kneifzange  zerkleinern.  Sind  die  Stücke  massiv, 
dass  sie  sich  nicht  auswalzen  lassen,  oder  gearbeitet,  so  dass  sie 
I cht  verändert  werden  dürfen,  so  muss  man  die  zur  Pi’obe  nöthige 
je  enge  entweder  mit  einem  Metallbohrer,  der  in  einem  Gestell  einge- 
i ;iannt  ist,  lostrennen,  oder  man  muss  von  der  unteren  Seite  des  noch 
j echt  fertigen  Geräthes  mit  einem  Schaber  so  viel  wegnehmen,  als 
j '':>thig  ist.  Die  einzelnen  auf  der  Wage  liegenden  Stückchen  werden, 
i/enn  sie  zu  schwer  sind,  in  der  Hand  mit  der  Kneifzange  und  zuletzt 
i iit  der  Feile  zerkleinert,  bis  sie  das  i'ichtige  Gewicht  haben.  Hebung 
jiut  hier  sehr  viel,  und  auf  einer  gut  ai’beitenden  Wage  ist  eine 
,':'ägung  bis  auf  Einstehen  der  Zunge  in  wenigen  Minuten  vollendet. 
Uier  hängt  nun  freilich  Alles  von  der  Beschaffenheit  der  Wage  ab. 
l iit  den  in  chemischen  Laboratorien  vielfach  üblichen  langarmigen 
.'agen  und  unbehülfhchen  Arretirungsvorrichtungen  möchte  man 
Merdings  viele  Zeit  versäumen  und  nichts  fördern.  Es  ist  eine  ganz 
ludere  Arbeit,  das  Gewicht  von  einem  gegebenen  Körper  zu  bestimmen 
Itler  einen  Körper  einem  bestimmten  Gewichte  gleich  zu  machen.  Das 
ttzte  ist  viel  mühevoller. 

i Die  zum  schnellen  und  exacten  Wägen  kleiner  Mengen  bestimmten 
Zagen  haben  kleine  leichte  Balken  von  etwa  180  mm  liänge.  Die  von 
' eleuil  in  Paris  speciell  zur  Silberanalyse  verfertigten  sind  aus  Stahl 
?3arbeitet,  haben  einen  massiveix,  hochkantigen,  glänzend  polirten  Bal- 
?en  und  gar  keine  Adjustirungsvorrichtungen.  D eleuil  vermeidet  ab- 
' chtlich  eine  solche,  damit  man  die  Wage  nicht  dui'ch  ungeschicktes 
Tehen  von  Schrauben  in  Unordnung  bringen  könne;  er  hat  nämlich 
i'C  geringste  Meinung  von  der  manuellen  Geschicklichkeit  der  Che- 
miker. Seine  Wagen  kommen  adjustirt  aus  seinen  Händen  und  können 
lann  nicht  durch  Versuchen  und  Drehen  in  Unordnung  gebiacht 
erden , da  keine  Angriffspunkte  dazu  vorhanden  sind.  Beim  Ge^. 
: rauche  sind  sie  äusserst  bequem,  zeigen  ^/lo  Milligramm  ganz  sicher 
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an  u„d^  g„be„  beim  Aufheben  der  Arretirung  eogleid.  die  ricldig,. 
Antwort  In  Ermangelung  e.ner  solchen  Del euil’ sehen  Waas 

l"n  'u  M-n  Substanzen  einer  kleinen  Wane' 

we  ehe  A Md  igramm  ganz  bestimmt  und  ■/.,  Milligramm  bei  schwache; 
Belastung  rmd  sorgfältiger  Behandlung  angieht.  Sie  hat  einen  durch 
biochenen  Balken,  wie  die  bekannten  Oertling 'sehen  Wagen-  der 
Balken  wird  von  einer  Arretirung  an  der  Mittelschueide  getragen’  und 
die  Schalen  haben  eine  Arretirung  von  unten,  die  ich  hinzugefügt  habe 


Auflösung  der  Silberprobe. 

Die  Auflösung  geschieht  in  der  cylindrischen  Probirflasche  selbst 
we  cbe  so  geräumig  sein  muss,  dass  sie  bei  einem  Inhalt  von  100  ccm 
Chlornatriumlösung  und  7 bis  8 ccm  Säure  noch  leeren  Kaum  genug 
enthalt,  um  wirksam  genug  schütteln  zu  können.  Die  Stopfen  müssen 
sehr  gut  schliessen  und  unten  in  eine  Spitze,  nicht  stumpf,  endigen. 
Starke  Salpetersaure  löst  Silber  langsamer  als  schwache,  weil  das  sal- 
petersaure Silber  in  Salpetersäure  schwer  lösHch  ist.  Ein  specifisches 
Crewicht  von  1,2  ist  am  geeignetsten. 

Die  Probirflasche  muss  während  der  Lösung  schief  stehen,  damit 
die  aufspritzenden  feinen  Tropfen  nicht  in  den  Hals  oder  gar  aus  der 
h lasche  gelangen,  wodurch  Verlust  entstehen  würde.  Man  kann  ein 
Sand-  oder  Wasserbad  an  wenden.  Die  salpetrigsauren  Dämpfe  bläst 

man  mit  einem  Blasebalge  aus,  der  in  eine  knieförmig  gebogene  Glas- 
röhre endigt. 

Gläser  und  zugehörige  Stopfen  sind  mit  einem  Schreibdiamant 
derselben  Nummer  bezeichnet,  um  Verwechselungen  der  Proben  und 
Stopfen  zu  vermeiden. 


Fällung  von  lg  Silber. 

Nachdem  die  Auflösung  geschehen,  lässt  man  aus  der  100 ccm-  '* 
Pipette  genau  eine  Füllung  in  jede  Probirflasche  einlaufen.  Man  saugt 
demnach  die  Pipette  bis  etwas  über  den  Strich  voll,  setzt  sie  mit  dem 
Kork  fest  auf  das  Stativ,  lässt  durch  Lüften  des  Fingers  genau  bis  an 
die  Marke  ablaufen,  reinigt  dann  die  untere  Spitze  mit  einem  feuchten 
Tuche  und  lässt,  indem  man  die  Lösungsflasche  unterstellt,  nach  Weg-  ;.|t 
nähme  des  Fingers  die  Pipette  auslaufen.  Sobald  der  Strahl  abbricht, 
führt  man  die  Lösungsflasche  hinweg,  denn  die  zwei  etwa  noch  nach- 
fallenden  Tropfen  gehören,  wie  bei  der  ersten  Aichung  der  Literflasche, 
nicht  hinein.  Die  Spitze  der  Pipette  muss  deshalb  1 ccm  höher  als 
der  Hals  der  Flasche  stehen,  damit  man  nicht  genöthigt  ist,  den  an-  > 
hängenden  Tropfen  abzu streichen. 

Sehr  zweckmässig  bedient  man  sich  bei  diesen  Analysen  einer  in 
einem  Stative  befestigten  Pipette  (Fig.  128),  die  durch  Ab-  und  Zufluss-  r 
Vorrichtung  mit  dem  Vorrathsgefässe  in  Verbindung  steht.  Die  Pipette  >• 
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t zwei  Marken,  in  dem  oberen  und  unteren  dünnen  Ende  eine,  welche 
mu  die  100  ccm  einschliessen.  Durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  p 


•^////>y//y////////////M^//.///. 


füllt  sich  die  Pipette  bis  über  die 
obere  Marke  und  man  lässt  nun 
durch  den  Quetschhahn  bei  n den 
Meniscus  bis  an  die  0 ccm-Marke 
abfiiessen.  Jetzt  setzt  man  die 
Probe  unter , und  lässt  durch 
volles  Oeffnen  der  Klemme  bei  n 
genau  bis  an  dip  Marke  100  ccm 
abfiiessen , und  bekümmert  sich 
um  das,  was  jetzt  noch  durch  Zu- 
sammenfiiessen  über  die  100  ccm- 
Marke  steigt,  nicht  mehr,  weil 
die  Pipette  mit  derselben  Mani- 
pulation auf  die  Literflasche  regulirt  ist.  An  der 
Zwischenröhre  mit  Thermometer  erkennt  man  die 
Temperatur  der  Chlornatriumlösung. 

Diese  steht  auf  einem  festen  Stative,  oder  noch 
besser  in  einem  Schranke  gegen  Licht  und  Wärme 
geschützt,  und  durch  eine  Heberröhre  oder  einen 
Tubulus  am  unteren  Ende  ergiesst  sie  ihren  Inhalt 
in  die  Pipette.  Wenn  man  20  bis  30  Liter  Nor- 
malflüssigkeit bereitet  hat,  so  ist  es  nicht  zweck- 
mässig, dieselben  aus  einem  grossen  Gefässe  bis 
zu  Ende  zu  verbrauchen,  weil  ein  zu  grosser  Luft- 
raum über  der  Flüssigkeit  Veränderungen  durch 
Verdunstung  bewirken  kann.  Man  vertheilt  die 
Lösung  in  5 bis  6 Liter  haltende,  mit  Kautschuk- 
stopfen verschlossene  Flaschen,  welche  der  Reihe 
nach  zum  Gebrauche  kommen.  Die  in  diesem 
Stopfen  angebrachte  Kugelröhre  ist  mit  Wasser 
gefüllt,  um  die  eintretende  Luft  schon  mit  Feuchtig- 
keit zu  sättigen. 

Noch  einfacher 
S. 


und  Zuflusspipette 
1100  ccm  Kochsalz- 
lösung. 


bedient  man  sich  der  auf 
163  (Fig.  97)  abgebildeten  Vorrichtung  zum 
Füllen  der  Pipette.  Letztere  ist  in  einem  festen 
Stative  eingeklemmt,  und  so  angebracht,  dass  die 
bewegliche  Ausflussröhre  der  Füllflasche  mit 
ihrem  aufwärts  gerichteten  Kautschukröhrchen  an 
i untere  Spitze  angelegt  werden  kann.  Man  öffnet  mit  der  rechten 
id  den  Quetschhahn  und  lässt  bis  über  die  Marke  steigen;  dann 
iesst  man  die  Pipette  oben  mit  dem  Zeigeflnger  der  linken  Hand 
lässt  bis  an  die  Nullmarke  ablaufen.  Man  entfernt  am  unteren 
le  der  Pipette  den  daran  hängenden  Tropfen,  setzt  die  Probe  selbst 
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unter  und  lässt  durcli  Entfernung  des  Fingers  von  der  Pipette  in  einem  | 
Strahle  abfliessen.  Nachfliessende  einzelne  Tropfen  lässt  man  nicht  in 
die  Probe  fallen,  weil  die  Aichung  der  Pipette  in  gleicher  Weise  ge-i 


schehen  ist. 

Die  Vorrathsflasche  hat  denn  auch  statt  der  Kohlensäureröhre  im 
Fig,  96  (S.  163)  eine  mit  Wasser  gefüllte  Kugelröhre. 

Diese  ganze  Operation  beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass  die  j. 
100  ccm-Pipette  jedesmal  eine  ganz  gleiche  Menge  Flüssigkeit  aus-  » 
fliessen  lässt.  Diese  Thatsache  prüft  man  mit  einer  Wage.  Man  setzt  ij, 
auf  die  eine  Seite  ein  leeres  Glas,  welches  mehr  als  100 ccm  fasst  h 
ausserdem  100  g und  bringt  die  Wage  ins  Gleichgewicht.  Nun  lässti|( 
man  regelmässig  eine  Füllung  der  Pipette  mit  Wasser  in  das  leere  i| 
Glas  einlaufen,  setzt  dies  wieder  auf  die  Wage,  nimmt  die  100  g wegj 
und  beachtet  nun  das  Einstehen  der  Wage.  Muss  man  Gewichte  auf 
die  andere  Schale  legen,  so  wiegt  das  Wasser  100  g -j-  dem  Gewicht; 
muss  man  Gewichte  auf  dieselbe  Schale  legen,  so  wiegt  das  Wasser 
100  g ^ — dem  zugelegten  Gewicht.  Diese  Versuche  hat  auch  Mul  der 
angestellt  und  bei  jedesmal  zwei  Wägungen  sehr  übereinstimmende 
Resultate  erhalten.  Die  Unterschiede  betragen  zwischen  0 und  4 mg. 
Wenn  man  jedoch  die  Versuche  öfter  wiederholt,  so  erhält  man  auch 
grössere  Differenzen  von  15  bis  20  mg,  und  nimmt  man  sie  an  ver- 
schiedenen Tagen  vor,  so  stellen  sie  sich  oft  noch  grösser  heraus. j; 
Trotz  aller  Reinheit  der  Flüssigkeiten  überziehen  sich  die  Pipetten  | 
im  Inneren  mit  einer  dünnen  Schicht,  welche  das  regelmässige  An- 
netzen  und  Ablaufen  stört.  Bei  jedem  Auslaufe  saugt  die  Pipette  eine 
gleiche  Menge  Luft  aus  dem  umgebenden  Raume  ein,  und  die  darin 
schwebenden  Staub theilchen  setzen  sich  an  die  Wände  an  und  ver- 
anlassen eine  Veränderung  ihrer  Adhäsion.  Es  kommen  noch  dazu 
die  Wirkungen  der  Wärme,  welche  die  Flüssigkeit  mehr  wie  das  Glas 
ausdehnt,  und  im  Winter  die  verschiedenen  Temperaturen,  welche  sie 
zusammenzieht. 

Damit  die  Pipette  immer  richtig  ablaufe,  muss  sie  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  Kalilauge  und  hierauf  mit  Salpetersäure  oder  mit  Kaliiim- 
bichromat  unter  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  ausgespült 
werden.  Je  grösser  die  Ausflussöffnung  der  Pipette  ist,  desto  rascher 
leert  sie  sich  aus,  allein  desto  mehr  rinnt  auch  von  den  Wänden  nach, 
und  natürlich  können  desto  grössere  Unregelmässigkeiten  eintreten. 


Eine  Pipette  entleert  sich  gut,  wenn  die  Auslaufszeit  2 bis  2^^  l\Ii-- 


nuten  beträgt.  Es  fallen  dann  nur  ein  oder  höchstens  zwei  Tro2}fen 
Flüssigkeit  nach.  Ein  passender  Durchmesser  der  Ausflussöffnung  ist 
1 bis  IV2  Nach  dem  Auslaufen  müssen  die  Wände  des  Glases 

gleichmässig  benetzt  erscheinen. 

Allerdings  schützt  man  sich  gegen  jene  Einflüsse  durch  Öfter 
wiederholte  Vergleichung  mit  1 g Silber,  allein  diese  Arbeiten  sind 
auch  zeitraubend  und  gegen  einen  Fehler  gerichtet,  der  aus  einer 
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i lessung  herrülirt.  Man  würde  diese  Unrichtigkeit  ganz  beseitigen, 
!/enn  man  überhaupt  von  der  Messung  absähe  und  an  ihre  Stelle  eine 
' \Tägung  treten  Hesse.  Da  bleibt  nun  die  Wahl,  entweder  die  Flüssig- 
! eit  oder  das  reine  Chlornatrium  abzuwägen.  W^ählt  man  die  Flüssig- 
eit,  so  ist  immer  noch  nicht  diejenige  Veränderung  der  Flüssigkeit 
eseitigt,  die  von  der  Verdunstung  im  Inneren  des  zum  Theil  ent- 
;erten  Gefasses,  durch  Beschlagung,  der  VTände  mit  Wassertropfen 
nd  Herabrinnen  derselben  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  entsteht. 
*adurch  wird  die  obere  Schicht  verdünnt  und  die  untere  concentrirter 
; erden.  Das  Wägen  der  Flüssigkeit  könnte  natürlich  nur  im  Augen- 
Uick  des  Versuches  geschehen,  da  man  eine  Flüssigkeit  nicht  ohne 
herlust  oder  Verdünnung  umgiessen  kann.  Es  müsste  also  die  Wä- 
. lung  in  der  Auflösungsflasche  geschehen,  und  dann  liefe  man  Gefahr, 
hie  bereits  gemachte  Auflösung  zu  verderben,  oder  durch  eine  Berechnung 
!|  ieder  hersteilen  zu  müssen.  Von  allem  diesem  ist  man  befreit,  wenn 
j.ian  das  Chlornatrium  selbst  wägt.  Einige  in  diesem  Sinne  gemachte 
'(6  ersuche  zeigten  die  leichte  Ausführbarkeit  und  den  sicheren  Erfolg, 
[lu  diesem  Zwecke  bedient  man  sich  des  gekörnten  wasserklaren  Stein- 
l|iilzes.  Wie  dasselbe  dargestellt  und  aufbewahrt  wird,  ist  oben 
451)  beschrieben  worden.  Man  stellt  sich  nun  ein  genaues  Ge- 
iUicht  aus,  Neusilber-  oder  besser  Platinblech  von  0,5421  g dar,  und 
( v<w’ar  durch  doppelte  W ägung,  legt  dieses  Gewicht  auf  die  rechte  Seite 
i eer  feinen  Silberwage  neben  ein  kleines  Schiffchen  von  Neusilber  blech, 
j rringt  das  Ganze  ins  Gleichgewicht,  entfeimt  das  Gewicht  und  wägt 
I lun  das  Kochsalz  genau  ab.  Die  abgewogenen  Mengen  bringt  man 
|u  kleine  Glasröhrchen  von  50  mm  Länge  und  10  mm  innerer  Weite, 
r-elche,  mit  einem  passenden  Kork  geschlossen,  senkrecht  in  Löchern 
iines  Etuis  stehen.  Die  Abwägung  des  gekörnten  Kochsalzes  geht 
i'lel  leichter  als  die  des  Silbers,  da  man  nichts  zu  zerkleinern  hat,  son- 
eern  mit  dem  blossen  Hinzufügen  oder  Fortnehmen  der  Körnchen 
;odes  Gewicht  hersteilen  kann.  Man  kann  sie  im  Voraus  zu  gelegener 
leit  vornehmen.  Will  man  eine  Controle  machen,  so  gilt  dieselbe  für 
een  ganzen  Vorrath  des  gekörnten  Kochsalzes  und  für  das  Kochsalz- 
tewicht  zu  gleicher  Zeit.  Man  löst  demnach  1 g reines  Silber  auf, 
rjtzt  eine  Portion  Kochsalz,  mit  dem  Kochsalzgewicht  abgewogen, 
iinzu  und  lässt  noch  etwa  100  ccm  destillirtes  Wasser  zulaufen.  Mit 
Lufgesetztem  Stopfen  schüttelt  man  zur  Abscheidung  des  Chlorsilbers, 
ilsst  klären  und  prüft  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  Zehntel-Koch- 
ulz-  und  Silberlösung.  Treten  die  von  Mul  der  angegebenen  Er- 
scheinungen ein,  dass  man  zugleich  mit  der  Zehntel-Kochsalzlösung 
rnd  Zehntel-Silberlösung  leichte  Trübungen  erzeugt,  so  ist  das  Koch- 
iilz  und  das  Gewichtchen  richtig.  Gebraucht  man  aber  mehr  Koch- 
lilzlösung  als  Silberlösung,  so  ist  das  Gewichtchen  zu  leicht.  Man  hat 
Isdann  nicht  alles  Silber  gefällt.  Nach  dem  Resultate  des  Versuches 
Heht  man  dies  ab.  Gesetzt,  man  habe  10  Tropfen  Kochsalzlösung  (oder 
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V2  ccm  Zelmtellöaung)  gebrauclit,  so  geht  V2  mg  Silber  ab,  und  di„ 
gefällte  Silbermeuge  ist  für  dieselben  Mengen  Kochsalz  ein-  für  alleinai 
mit  0,9995  g Silber  zu  notiren.  Hätte  man  10  Tropfen  Silberlösun« 
gebraucht,  so  war  zu  viel  Kochsalz  vorhanden ; das  gefällte  Silber  bei ' 
trägt  dann  1,0005  g,  ebenfalls  ein-  und  für  allemal.  Die  Behauptung; 
dass  das  angewandte  Silber  reiner  sei,  als  das  angewandte  Chlort 
natrium,  ist  eine  ganz  unbegründete,  sogar  nicht  einmal  eine  wahrt ^ 
scheinliche.  Ist  das  Kochsalz  ganz  rein,  so  schlagen  0,5421g  genaij ' 
1 g Silber  nieder,  die  Controlprobe  mag  stimmen  oder  nicht.  Die  Fest; 
Stellung  dieses  Zahlenverhältnisses  ist  mit  grösseren  Mengen  Substanz^ 
reineren  Stoffen  und  grösserer  Sorgfalt  angestellt,  als  bei  der  praki  ^ 
tischen  Ausführung  der  Silberprobe  verkommen  können,  so  dass  bei! 
Anwendung  von  chemisch  reinem  und  trockenem  Chlornatrium  di.» 
Controlprobe  überflüssig  ist  und  es  vollkommen  im  Ungewissen  lässt»; 
ob  bei  einer  nicht  vorhandenen  Uebereinstimmung  der  Fehler  im  Silbe»! 
oder  im  Kochsalze  liege.  ‘ 

Die  Anwendung  gewogenen  reinen  Chlornatriums  beseitigt:  ' 

1.  die  Ungleichheit  des  Auslaufes  der  Pipette; 

2.  die  aus  der  Verdunstung  im  Inneren  hervorgehende  Ver 
Stärkung  der  Normalflüssigkeit; 

3.  die  Unsicherheit,  welche  durch  Temperaturwechsel  entsteht  1 

4.  die  täglich  zu  wiederholenden  Controlproben,  um  1.,  2.  und  3|  ; 
zu  begegnen ; 

5.  das  Verschliessen,  Ausspülen  und  Reinigen  der  Pipette. 

Man  kann  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  mit  derselben  Wage,  wo*  f 
mit  das  Silber  gewogen  wird  und  welche  nach  Mul  der  V20  mg  an  - ! 
zeigen  soll,  auch  das  Kochsalz  auf  mg  genau  abgewogen  werden  1 
kann,  was  wegen  des  kleineren  Aequivalentgewichtes  ungefähr  mg  j 
Silber  gleichzustellen  ist,  und  soweit  könnte  man  sicher  sein , dass  daa  i 
im  Ganzen  gefällte  Silber  bis  auf  0,0001g  oder  Vioo  Proc.  richtig  an-  j 
genommen  ist.  Es  ist  eine  kleine  Arbeit,  30  Kochsalzportionen  h|ll 
Glasröhrchen  abgewogen  hinein  zu  bringen,  wobei  es  auch  wenigeii 
noch  auf  gesparte  Arbeit,  als  auf  erlangte  grössere  Sicherheit  abil 
gesehen  ist,  und  wodurch  ferner  der  ganze  Silberprobirapparat  wesentjli 
lieh  vereinfacht  und  verkleinert  wird.  Arbeitet  man  mit  gewöhnlichenij|, 
Kochsalz  oder  mit  concentrirter  Kochsalzlösung,  so  muss  man  natürliclÄ 
auf  das  reine  Silber  zurückgehen.  Da  man  aber  Kochsalz  chemiscljM 
rein  in  der  Natur  findet  und  auch  leicht  künstlich  darstellen  kann,  s(|M 
ist  kein  Grund  vorhanden,  eine  Vereinfachung  der  Arbeit,  die  mit  Ge41 
winn  für  die  Richtigkeit  verbunden  ist,  von  der  Hand  zu  weisen.  ; 


Vollendung  der  Analyse. 

Nachdem  durch  die  100  ccm  Kochsalzlösung  oder  durch  die 
0,5421g  reines  Kochsalz  genau  lg  Silber  ausgefällt  ist,  wird  der  Rest 
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' sjs  noch  nicht  gefällten  Silbers  mit  Zehntel-Kochsalzlösung  bestimmt. 
■ a y - L u s s a c bediente  sich  zu  diesem  Zwecke  einer  kleinen  Stech- 
: pette  von  1 ccm  Inhalt,  welche  durch  Eintauchen  gefüllt,  und  jedes-. 
Jal  ganz  in  die  Probe  auslaufen  gelassen  wird.  Mul  der  hat  dafür 
J.nen  eigenen,  sehr  zweckmässig  construirten  Tropfapparat  angewendet, 
■ sicher  in  Fig.  129  abgehildet  ist.  Zwei  bimförmige  Gefässe  von 
‘ .las,  sogenannte  Scheidetrichter,  tragen  am  unteren  Ende  ein  Röhrchen 
,>n  vulkanisirtem  Kautschuk.  Auf  dieser  Röhre  sitzen  zwei  Klemmen- 
Fig.  129.  • A 


Tropfapparat.  Zum  Tropfapparat. 


J ! obere,  ein  gewöhnlicher  Quetschhahn,  die  untere  aus  einem  federn-? 
! n Metall plättchen  gebogen,  dessen  Enden  durch  ein  Schräubchen  an 
nander  gedrückt  werden  können  Die  Seiten  dieser  Klemme  sind  so 
I bogen,  dass  sie  sich  vermöge  ihrer  Elasticität  immer  öffnen,  durch 
? 8 Schräubchen  werden  sie  so  zusammengehalten,  dass  die  Flüssigkeit 
rr  in  einzelnen  leicht  zählbaren  Tropfen  hervortritt.  Man  regulirt 
‘ese  untere  Klemme  ein-  für  allemal  so,  dass  sie  diesem  Zwecke  ent- 
bricht, und  dass  die  Tropfen  in  einzelnen  Secunden  fallen.  Der 
i'ietschhahn  dient  dazu,  das  Ausfliessen  ganz  zu  hemmen.  Drückt 
k in  auf  seine  Griffplättchen , so  fangen  die  Tropfen  unten  an  hervor- 
’ treten.  Es  ist  wesentlich,  dass  das  unterste  gläserne  Ausflussröhrchen 
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im  Stative  festgehalten  wird,  damit  es  niclit  bewegt  werden  kann  i 
Folge  dessen  die  Tropfen  zu  früh  herunterfallen.  Die  Ausfiusssu’itze 
ist  so  reguhrt,  dass  20  Tropfen  genau  1 ccm  ausmachen.  Man  erreicht 
dies  durch  geeignete  Wahl  des  Spitzendurchraessers  der  Glasröhre.  Die 
untere  Fläche  der  Spitze  ist  eben  und  matt  geschliffen  und  die  daran 
anstossenden  äusseren  Seitenwände  sind  mit  Talg  bestrichen.  Dadurch 
wird  die  Adhäsionsfläche  begrenzt  und  die  Gleichheit  der  Tropfen  bedingt  ; 

Jeder  Tropfen,  welcher  in  die  Probeflasche  gelassen  wird  und  der  i 
sichtbare  Wirkung  ausübt,  wird  durch  einen  Kreidestrich  neben  der 
Probeflasche  angemerkt.  Die  Grösse  der  Tropfen  wird  durch  Zählen  der-  . 
selben  in  ein  3 ccm-Röhrchen  festgestellt  und  nach  diesem  Resultate  die 
Spitze  des  Ausflussröhrchens  passend  verändert,  bis  genau  20  Tropfen 
1 ccm  ausmachen.  '■ 

Man  ersieht  leicht,  dass  Mulder’s  Methode  eine  viel  grössere  i 
Schärfe  zulässt,  als  die  von  Gay-Lussac,  aber  auch,  dass  dieselbe  i 
viel  mehr  Mühe  und  Zeit  erfordert.  Zur  Ausführung  der  Methode  ist  c 
dieser  Tropfapparat  gewiss  ganz  vortrefflich,  ob  aber  die  viel  beschäf-  \ 
tigten  Praktiker  in  einem  Controlbureau  sich  damit  einverstanden  er-  I 
klären,  ist  eine  andere  Frage.  Gesetzt,  man  habe  in  der  ersten  An-  i 
näherungsprobe  den  Gehalt  um  fünf  Tausendstel  falsch  genommen,  1. 
was  gewiss  möglich  ist,  da  man  sogar  den  Strich  auf  dem  Probirsteine  i: 
zur  Hülfe  nimmt,  so  wären  lÖO  Tropfen  zuzuzählen  und  100  Striche  f 
zu  machen,  und  es  bliebe  auch  nichts  übrig,  als  alle  diese  Tropfen  zu 
zählen,  selbst  wenn  man  an  der  sehr  starken  Fällung  bemerkte,  dass 
man  noch  weit  vom  Ziele  wäre.  Es  ist  auch  einleuchtend,  dass  man 
fast  ebenso  viel  Tropfapparate  als  Arbeiter  haben  müsste,  weil  die  ■ 
grosse  Anzahl  der  Tropfen  so  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde,  I 
dass  ein  Tropfapparat  von  einem  Arbeiter  immer  besetzt  wäre. 

Ich  würde  statt  des  Tropfapparates  für  jede  einzelne  Probe  eine  i 
in  lOtel  ccm  getheilte  kleine  Quetschhahnbürette  von  15  bis  20  ccm  b 
Inhalt  in  Vorschlag  bringen;  sämmtliche  10  oder  20  Büretten  sind  an  i 
dem  Arbeitstische  ziemlich  dicht  neben  einander  auf  Stativen  ange- 
bracht,  und  jede  Probe  bleibt  mit  der  Papphülse  bedeckt  bei  ihrer  Ii_ 
Nummer  stehen.  Alle  Büretten  sind  unten  mittelst  einer  durch  einen  j: 
Quetschhahn  geschlossenen  seitlichen  Röhre  mit  dem  Vorrathsgefässe  f. 
der  Zehntelkochsalzlösung  in  Verbindung,  so  dass  sie  einzeln  durch  ^ 
Oeffnen  des  Hahnes  von  unten  voll  und  durch  den  Ausflusshahn  ent- 
leert  werden.  Die  Einrichtung  von  Mulder,  auf  das  Kautschukrohr  1 
zwei  Klemmen  zu  setzen,  von  denen  die  eine  das  Fliessen  in  Tropfen  v 
bedingt,  die  andere  aber  im  Zustande  der  Ruhe  immer  geschlossen  ist,  i 
kann  beibehalten  werden,  da  sie  sehr  zweckmässig  ist.  Ausserdem  i- 
soll  das  unterste  Ausflussröhrchen,  wie  bei  Mulder,  stabil  festge-  , 
halten  werden.  Eine  einzige  Zehntelsilberbürette  ist  für  den  ganzen 
Tisch  ausreichend,  da  sie  im  Allgemeinen  nicht  gebraucht  wird,  son- 
dern nur  um  übertitrirte  Proben  wieder  in  Oi’dnung  zu  bringen. 


t 
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I 'enn  keine  Silberlösung  gebraucht  wird,  so  hat  man  gar  nichts  ab- 
|i  iziehen,  sondern  liest  nach  Vollendung  des  Versuches  an  der  Bürette 
, ).  Da  man  leicht  halbe  Zehntel  Cubikcentimeter  ablesen  kann,  so 
li  b die  Genauigkeit  ebenso  gross  wie  bei  M u 1 d e r , dagegen  die  Sicher- 
j;;}it  des  richtigen  Maasses  weit  grösser,  weil  jede  Veränderung  in  der 
j^eschaffenheit  der  Ausflussspitze  auf  die  Grösse  der  Tropfen  einen 
; Influss  hat,  nach  der  eben  beschriebenen  Art  aber  immer  das  Maass 
i;;r  verbrauchten  Kochsalzlösung  so  richtig  wie  die  Bürette  selbst  ist, 
id  nicht  aus  dem  Kleinen  ins  Grosse  berechnet  wird,  wie  es  geschieht, 
enn  man  3 ccm  in  Tropfen  abzählt  und  dann  8 bis  10  ccm  gebraucht. 

» t der  Niederschlag  ungewöhnlich  stark,  so  kann  man  nach  Erfahrung 
jv^nze  Cubikcentimeter  hinzulassen  und  erst  tropfenweise  vergehen, 
i.enn  man  aus  der  Gestalt  des  Niederschlages  den  dazu  passenden 
|L'3itpunkt  erkennt.  Zwischen  jeder  Probe  füllt  man  die  Bürette  bis  0 

|;a.  Eine  Verwechselung  oder  ein  Irrthum  im  Zählen  ist  unmöglich, 
ii  die  Bürette  sichtbar  die  Nummer  der  Probirflasche  trägt.  Die 
liüssigkeit  in  der  Ausflussspitze  verdunstet  leicht  an  dem  nassen 
i'inge  zwischen  der  Glas-  und  Kautschukröhre.  Es  ist  deshalb  noth- 
eendig,  die  Kautschukröhre  fest  aufzubinden  oder  mit  Schellack  die 
llasspitze  einzukitten.  Die  ganze  Silberprobe  nach  geschehener  Lö- 
iimg  besteht  demnach  darin , mit  der  gewogenen  Menge  Kochsalz  1 g 
lilber  zu  fällen  und  nach  dem  Klären  mit  der  Zehntelkochsalzlösung 
US  der  kleinen  Bürette  die  Probe  zu  vollenden. 

Die  zum  Titriren  erforderlichen  Substanzen. 

1.  Eeines  Silber. 

Dasselbe  muss  aus  einem  reinen  Chlorsilber  dargestellt  werden, 
iie  rohe  Silberlösung  muss  in  jedem  Falle  flltrirt  werden,  damit  keine 
itechanischen  Beimengungen  darin  sein  können.  Man  löst  also  Werk- 
Uber  oder  Münzen  in  reiner  Salpetersäure  auf,  verdünnt  mit  destil- 
rrtem  Wasser  und  flltrirt  mit  Auswaschen  in  eine  grosse  Flasche, 
iiese  Lösung  wird  am  sichersten  mit  reiner  Salzsäure  in  einem  kleinen 
feberschusse  gefällt  und  längere  Zeit  warm  gestellt,  damit  das  Chlor- 
Uber  sich  zusammenballt.  Man  giesst  die  blaue  Flüssigkeit  in  ein 
mderes  Gefäss  ab,  versetzt  den  zurückgebliebenen  Theil  mit  etwas 
aalzsäure  und  Wasser  und  lässt  wieder  absetzen.  Die  Salzsäure  löst  alle 
tnderen  Metalle,  auch  Blei,  auf  und  entfernt  sie  von  dem  Chlorsilber, 
i'as  Decantiren  wird  fortgesetzt,  bis  die  klare  abgegossene  Flüssigkeit 
mit  Schwefelammonium  keine  Spur  einer  Bräunung  mehr  zeigt.  Es  ist 
‘Isdann  alles  Kupfer  entfernt,  und  somit,  da  es  in  der  grössten  Menge 
Dorhanden  war,  auch  alle  anderen  Metalle. 

Das  Chlorsilber  muss  nun  zu  metallischem  Silber  reducirt  werden, 
i’ies  kann  durch  nasse  Keduction  oder  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
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saurem  Natrium  geschehen.  Die  Reduction  geschieht  am  leichteBf  J 
durch  Zmk  Um  sich  gegen  jede  Verunreinigung  von  den  aus  deli 
Zink  sich  ablösenden  Metallen  zu  schützen,  umwickelt  man  den  Zinl 
kolben  mit  dichtem  Zeuge  oder  mit  nasser  Thierblase,  aus  welche, 
oben  der  an  das  Zink  befestigte  Silberdraht  hervorragt.  Man  brinJ 
das  Chlorsilber  in  eine  Porcellanschale  und  lässt  es  klar  und  dicht  aS 
Boden  absetzen,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  legt  den  umwickelteJ 
inkkolben  in  die  Mitte  auf  das  Chlorsilber  und  biegt  den  Silberdrah- 
so,  dass  er  mit  seiner  Spitze  in  das  Chlorsilber  eintaucht.  Die  Re. ' 
duction  geht  ganz  ruhig  vor  sich,  an  einem  warmen  Orte  etwa: 
schneller,  und  man  kann  leicht  erkennen,  wann  sie  vollendet  ist.  Mat 
hebt  den  Zinkkolben  heraus,  und  spritzt  äusserlich  das  anhängend. 
Silber  ab.  iUle  fremden,  aus  dem  Zink  pulverförmig  abgeschiedeneri 
Metalle,  wie  Blei  oder  Zinn,  stecken  in  der  Hülle  aus  Zeug  oderBlasel 
und  nicht  dm  kleinste  Spur  kann  in  das  Silber  gelangen.  Das  Silberf* 
wird  erst  mit  Schwefelsäure  erwärmt,  um  das  etwa  darauf  galvaniscH' 
niedergeschlagene  Zink  zu  lösen , dann  mit  heissem  Wasser  ausge-’ ' 
waschen,  bis  das  Waschwasser  mit  salpetersaurem  Baryum  keine  Re-  ’ 
action  mehr  giebt.  Die  vorläufige  Reduction  hat  vor  dem  Einschmelzei< 
mit  kohlensaurem  Natrium  den  Vorzug,  dass  man  nachher  grosseli^ 
Mengen  Silber  in  einem  kleinen  Tiegel  einschmelzen  kann.  Alles  * 
durch  Reduction  aus  Chlorsilber  dargestellte  Silber  enthält  immer  nocl^' 
merkbare  Spuren  von  Chlorsilber,  die  sich  mit  Ammoniak  gar  nicht' 
ausziehen  lassen.  Dies  ist  aber  auch  ganz  überflüssig,  da  man  bei  dert  ^ 
Einschmelzung  darauf  Rücksicht  nehmen  kann.  Das  noch  feuchte  Silberj 
versetzt  man  mit  einer  kleinen  Menge  kohlensauren  Natriums,  etwas) 
Salpeter  und  Borax  und  trocknet  das  Gemenge.  Zu  dem  Einschmelzen! 
empfiehlt  Mulder  einen  Porcellantiegel,  und  dieses  ist  empfehlenswerthl " 
Man  kann  ihn  jedoch  nicht  dem  freien  Feuer  aussetzen,  sondern  muss|^ 
ihn , in  einem  hessischen  Tiegel  stehend  und  mit  Sand  umgeben , den|  ^ 
man  oben  mit  Borax  bestreut,  damit  er  leicht  anschmilzt  und  beimU 
Ausgiessen  nicht  herausfällt,  erhitzen.  Benutzt  man  einen  hessischen»!' 
Tiegel,  so  reibt  man  denselben  mit  weissem  Thon  innen  dicht  aus  und)  ft 
setzt  ihn  ins  offene  Feuer  einer  kleinen  Esse.  Wenn  er  glühend  istD 
füllt  man  das  getrocknete  Silberpulver  ein,  welches  sehr  bald  zu-» 
sammensinkt,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  Deckel  oder  einem  Stücke»  { 
Dachziegel  und  verstärkt  das  Feuer  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  ohne»  i 
dass  das  Silber  gerade  siedet,  wodurch  Verlust  entsteht.  Das  ge-li» 
schmolzene  Silber  giesst  man  auf  eine  gut  getrocknete  Form  aus»| 


Pfeifenerde,  in  die  man  nass  einen  Glasstab  eingedrückt  hat,  um  eine»Ji 
gerade  Rinne  zu  erhalten.  Das  erstarrte  Silber  reinigt  man  mit  heissem  »if« 
Wasser  von  allen  etwaigen  Resten  des  Flusses  und  lässt  es  zu  Va  1»^ 
dicken  Blechen  auswalzen.  Es  dient  einzig  zur  Stellung  der  Kochsalzrj^. 
flüssigkeit  und  zu  den  Controlproben.  ij 

Das  aus  den  Silberproben  herrührende  Chlorsilber  kann  man  nicht  j^f; 


[ 


Silber. 
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I feinem  Silber  in  einer  Operation  verarbeiten,  sondern  das  daraus 
.rgestellte  Silber  muss  nach  dem  Ausgiessen  noch  einmal  in  Salpeter- 
ure  gelöst  und  wie  oben  behandelt  werden.  Alle  Reductionsmethoden 
, ,t  Kohle  sind  zu  verwerfen,  weil  das  Silber  leicht  Kohlenstoff  bindet. 
( Es  ist  die  Gegenwart  von  Eisen  und  Eisenoxyd  auszuschliessen, 
I )il  das  Silber  leicht  eisenhaltig  wird. 

I Das  Ausgiessen  des  Silbers  in  kaltes  Wasser  liefert  ein  gekörntes, 

I nz  brauchbares  Silber,  wobei  man  das  Auswalzen  vermeidet. 

i' 

2.  S a 1 p e t e r s ä u r e. 

j Die  einfachste  und  sicherste  Art,  Salpetersäure  zu  reinigen,  ist  ihre 
i ctification  mit  etwas  doppeltchrom saurem  Kalium.  Die  in  der  Sal- 
j uersäure  enthaltene  Salzsäure  wird  leicht  in  Chlor  verwandelt  und 
I ) salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure  oxydirt.  Sobald  die  abtröpfelnde 
I ;ure  keine  Spur  Chlor  mehr  mit  Silber  anzeigt , legt  man  ein  reines 
däss  vor  und  destillirt  fast  zur  Trockne.  Alle  Reinigungen  mit 
ber  sind  schlecht  und  überflüssig.  Kommt  die  kleinste  Spur  Chlor- 
,'oer  in  die  Retorte , so  hat  man  die  Chlorentwickelung  auf  die 
liQze  Dauer  der  Destillation  ausgedehnt,  während  sie  ohne  Silber 
Anfänge  bald  verschwindet.  Chlorsilber  verwandelt  sich  mit 
ehender  Salpetersäure  in  Chlorgas  und  salpetersaures  Silber.  Man 
.itificirt  überhaupt  nur  starke  Salpetersäure  von  1,4  bis  1,44  speci- 
i hhem  Gewicht,  und  diese  giebt  ihr  Chlor  sehr  leicht  im  Anfang 
i,i  welches  in  die  Luft  entweicht.  Die  zuerst  weggenommene  chlor- 
ittige  Salpetersäure  enthielt  so  wenig  davon,  dass  sie  mit  Silber 
i.am  eine  Fällung,  sondern  nur  eine  Trübung  gab.  Dieser  unrdlne 
irrlauf  mit  doppeltchromsaurern  Kalium  destillirt,  gab  über  Y4  reine 
jiire.  Wenn  Mul  der  die  Reinigung  durch  Destillation  eine  höchst 
r::ftige  Operation  nennt,  so  meint  er  dies  wohl  von  einer  verdünnten 
11  höchst  unreinen  Salpetersäure  und  ohne  den  Zusatz  von  chrom- 
irrem Kalium.  In  der  chemischen  Fabrikation  ist  diese  höchst 
-ftige  Operation  die  einzige  ausführbare,  womit  man  ganze  Ballons 
reinsten  Säure  gewinnt. 


3.  Kochsalz. 

Das  käufliche  Kochsalz  lässt  sich  leicht  reinigen,  doch  ist  es  beim 
^ wägen  wenig  brauchbar,  da  es  sich  schlecht  körnen  lässt  und  einen 
'Ssen  Theil  als  feines  Pulver  enthält.  Bei  den  im  Ganzen  sehr 
1 inen  Mengen  Kochsalz,  die  bei  der  Silberprobe  verbraucht  werden 
iin  kann  mit  1kg  Kochsalz  1850  Silberproben  ausführen),  ist  es 
i ht,  sich  die  nöthige  Menge  in  einem  durchsichtigen  Sal  Gemmae  zu 
■schaffen.  Man  hat  es  auf  seine  am  häufigsten  vorkommenden  Ver- 
■einigungen : Schwefelsäure , Calcium , Magnesium  und  Metalle  zu 
.‘.fen. 

JMohr’a  Titrirmethode. 


30 
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Aus  gewöhnlichem  käuflichem  Kochsalze  kann  man  durch  einfaclioi 
Operationen  sich  ein  reines  Salz  verschaffen.  Es  handelt  sich  daruiijl 
Spuren  von  Schwefelsäure,  Calciuin , Magnesium  und  Eisen  zu  he 
seitigen.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  erst  Barytwasser  hiozu,  welche^  ■ 
Schwefelsäure  und  Magnesium  fällt,  dann  ohne  Filtration  kohlensaureii  i 
Natiium  bis  zu  einem  kleinen  Ueberschusse.  Hierdurch  werden Baryuinj  3 
und  Calcium  gefällt.  Man  lässt  warm  absetzen,  filtrirt  und  bildet]  • 
durch  Eindampfen  bis  fast  zur  Trockne,  Krystalle.  Das  erhaltene  Salz  ' 
kann  man  noch  einmal  umkrystallisiren.  Die  Krystalle  trocknet  inaif  ' 
in  einer  Schale,  zerreibt  sie,  erhitzt  bis  zu  300» C.  und  füllt  in  eitJ 
heisses  Glas  ein , welches  mit  einer  Chlorcalciumröhre  geschlossen  ist 
Es  dient  zur  Bereitung  der  normalen  Kochsalzlösung,  falls  man  kein  ; 
reines  Sal  Gemmae  haben  kann.  Verzichtet  man  darauf,  dass  die  be- 
reitete Normallösung  sogleich  richtig  sei,  indem  man  sie  auf  1 g Silber  j 
stellt,  so  kann  man  sich  auch  der  gesättigten  Kochsalzlösung  bedienen.i  ; 
Es  ist  dies  vielleicht  die  einzige  Salzlösung,  auf  welche  die  Temperatud  • 
so  gut  wie  keinen  Einfluss  hat.  " 

Nach  Versuchen  von  Fuchs  lösen  100  Thle.  Wasser  36,  uacD. 
Fehling  35,91  Thle.  reines  Kochsalz  auf.  Das  specifische  Gewicht  i 
der  gesättigten  Salzlösung  beträgt  nach  Karsten  1,2046,  nach  An-/ 
thon  1,205;  ich  fand  1,204.  10  ccm  dieser  gesättigten  Lösung  solleii? 

nach  den  Beobachtern  3,183  g Chlornatrium  enthalten.  Liebig  fanij' 
als  Mittel  von  vier  Versuchen  in  10  ccm  der  Lösung  3,184  g Kochsalz j:? 
Um  demnach  eine  Lösung  zu  bereiten,  welche  im  Liter  5,421g  Koch^ 


salz  enthielte,  müsste  man 


5,421.10 
3,184 


17,02  ccm  oder  gerade  17ccmJ:i 


der  gesättigten  Kochsalzlösung  abpipettiren  und  in  einer  Literflasche^  fr 
mit  destillirtem  Wasser  bis  an  die  Marke  verdünnen.  Mulder  fandj^ 
17,13  ccm  bei  15®  C.  für  nothwendig,  um  eine  solche  normale  Chlor4f 
natriumlösung  herzustellen.  Man  kann  sich  natürlich  nicht  mit  deiji' 
ersten  Darstellung  begnügen,  weil  eine  kleine  Unrichtigkeit  der  PipetteJ  Ij 
oder  eine  grössere  Adhäsion  der  gesättigten  Kochsalzlösung  an  die|f' 
Wände  des  Glases  ein  verschiedenes  Auslaufen  bewirkt.  Höchst  wahr-jÜ 
scheinlich  liegthierin  die  Ursache,  dass  sowohl  Mulder  als  ich  grössere! 
Zahlen  nehmen  mussten,  als  nach  der  Berechnung  erforderlich  waren. 
Die  gesättigte  Kochsalzlösung  bietet  jedenfalls  ein  bequemes  Mittel, 
eine  nahezu  richtige  normale  Lösung  darzustellen , die  mit  der  ge- 
wöhnlichen 100  ccm  - Pipette  entnommen  gegen  1 g Silber  gemessen 
wird,  so  dass  man  ihren  eigentlichen  Werth  in  Silber  ausgedrückt  er- 
hält und  diesen  annimmt,  ohne  die  Correction  in  Wirklichkeit  auszu- 
lühren.  Da  jedesmal  nach  einer  Probe  die  Berechnung  stattfindet,  so 
ist  es  gleichgültig,  ob  man  die  erste  Hauptfällung  mit  1000  oder  mit 
998  bis  1002  in  Rechnung  zu  stellen  hat. 


■ej^ 


•r 


Ö i 1 b e r. 
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Correction,  bedingt  durch  Temperaturweclisel. 

Da  sich  jede  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  ausdehnt",  kann  ihr  Ge- 
alt  eigentlich  iiur  bei  derjenigen  Temperatur  richtig  sein,  bei  welcher 
I ;“ie  gestellt  ist.  Ist  die  Flüssigkeit  wärmer,  so  ist  ihi’ Volumen  grösser 
; nd  enthält  in  demselben  Raume  von  100  ccm  eine  kleinere  Menge 
; ochsalz , als  zur  Fällung  von  1 g Silber  nothwendig  istj  umgekehrt, 
enn  sie  kälter  als  die  Normaltemperatur  ist,  so  enthält  sie  eine 
rössere  Menge.  Man  müsste  im  ersten  Falle  noch  eine  kleine  Menge 
lüssigkeit  mehr,  im  letzteren  weniger  als  die  100  ccm  ausfliessen 
-,ssen.  Glücklicherweise  ist  die  Ausdehnung  und  Zusammenziehung 
er  Flüssigkeit,  wenn  man  sich  nicht  zu  weit  von  dem  Ausgangs- 
,:unkte  entfernt,  sehr  klein,  und  verursacht  einen  unbedeutenden  Fehler. 

Meistens  sind  die  Lösungen  in  den  Münzen  für  1 5 ° C.  titrirt.  Die 
ilgende  Tabelle  zeigt  den  Betrag  der  Correction  in  Tausendstel  für 
lie  darüber  stehenden  Temperaturen: 

'0  bis  120  13  bis  140  150  150  170  igo  190  2O0  210  220C. 

-f-  0,2  4"  OA  richtig — 0,1— 0,2 — 0,3  — 0,5 — 0,6 — 0,8  — 1,0 

Die  Tabelle  ist  so  zu  verstehen,  dass  man  dem  nach  der  Analyse 
tefundenen  Gehalt  der  Tausendtheile  die  in  der  zweiten  Zeile  stehenden 
Verthe  je  nach  ihren  Zeichen  zufügen  oder  abziehen  soll,  um  das 
xchtige  Resultat  zu  erhalten. 

Fremde  Metalle  im  Silber. 

Aus  den  über  diesen  Gegenstand  angestellten  Versuchen  geht  hervor, 
:'iäss  das  Kupfer,  womit  das  Silber  am  häufigsten  legirt  vorkommt, 
'inen  Einfluss  auf  das  Resultat  ausübt,  wenn  die  Menge  desselben 
,00  Proc.  übersteigt.  In  letzterem  Falle  wird  der  Kupfergehalt  auf  die 
Veise  reducirt,  dass  man  der  Probe  eine  gewogene  Menge  von  reinem 
'i:  Iber  hinzufügt.  Ohne  mei’kbaren  Einfluss  sind  Mangan,  Eisen,  Zink, 
'ladmium,  Nickel,  Arsen,  Palladium;  dagegen  ist  Zinn  störend.  Hat 
lipan  in  Salpetersäure  gelöst,  so  entsteht  Zinnsäure,  welche  sich  nicht 
iächt  absetzt  und  das  Beobachten  sehr  erschwert.  Man  löst  alsdann 
11  n besten  in  Schwefelsäure,  wodurch  das  Zinn  als  Oxydulsalz  in  Lösung 
eeht.  Ist  Platin  mit  Silber  legirt,  so  löst  es  sich  in  Salpetersäure  mit 
-.em  Silber  auf,  dagegen  nicht  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Wismuth  ist  ebenfalls  hinderlich,  weil  es  mit  Chlornatrium  ein 
unlösliches  Oxychlorid  bildet,  also  das  Silber  reiner  erscheinen  lässt, 
■Is  es  ist.  Zusatz  von  Weinsäure  hä,lt  das  Wismuth  in  Lösung,  und 
hlornatrium  bewirkt  keine  Fällung  mehr.  Besonders , störend  auf  die 
i.ichtigkeit  der  Resultate  ist  die  Gegenwart  von  Quecksilber.  Bei  dem 
ufiösen  der  Probe  in  heisser  Salpetersäure  entsteht  salpetersaures 
uecksilberoxyd.  Dieses  Salz  bildet  ein  Doppelsalz  mit  Chlorsilber 
nd  löst  eine  bedeutende  Menge  davon  auf.  Aus  dieser  Auflösung 
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lässt  sich  das  Chlorsilber  gerade  wie  aus  der  Auflösung  in  salpet 
saurem  Natrium  durch  Chlornatrium  niederschlagen,  indem  das  salpet^" 
saure  Quecksilberoxyd  in  Quecksilberchlorid  übergeht,  welches  uiT 
mehr  lösend  einwirkt.  Es  giebt  also  auch  hier  einen  sogenannte,  i 
neutralen  Punkt.  In  der  Siedehitze  ist  die  Lösungskraft  des  salpeter  ‘ 
sauren  Quecksilberoxydes  auf  Chlorsilber  so  bedeutend,  dass  bei  de- 
Fällung  von  1 g Silber  durch  die  entsprechende  Menge  Normalkochf 
Salzlösung  oft  kein  Niederschlag  von  Chlorsilber  entsteht.  In  gleiche/ 
Weise  übt  das  salpetersaure  Silber  nach  Weltzieni)  auf  das  Silber! 
jodid  eine  lösende  Kraft  aus.  Steht  die  Lösung  auf  dem  neutraleii  ' 
Punkte,  so  ruft  sowohl  Silber-  als  Kochsalzlösung  eine  Fällung  hervor  • 
Schon  Levol  hat  als  Gegenmittel  der  Uebelstände  die  Anwendung  ! 
essigsaurer  Alkalien  vorgeschrieben,  ohne  den  eigentlichen  Zusammen:  , 
hang  der  Sache  zu  kennen.  Durch  essigsaures  Natrium  verwandeljo 
sich  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  in  essigsaures  Quecksilberoxyc  ... 
und  salpetersaures  Natrium,  von  denen  dann  das  erste  nicht  merkban  1 
lösend  auf  das  Chlorsilber  einwirkt.  Bei  einer  Wiederholung  der  Anai 
lyse  könnte  man  das  Quecksilber  vorher  durch  Glühen  vertreiben. 

Uebrigens  kann  dieses  Metall  weder  im  Werksilber  noch  in  Münzet  i 
Vorkommen  in  Folge  der  wiederholten  Schmelzungen,  welche  diese. i 
Legirungen  erleiden,  hingegen  können  geringe  Mengen  von  Quecksilber 

in  den  von  dem  Amalgamationsprocesse  herrührenden  Silberbarren  vort  *• 
kommen.  ■ 


Die  ungleiche  Erstarrung  der  Silberlegirungen.  ! 

Wenn  eineLegirung  von  Silber  und  Kupfer  aus  dem  geschmolzeneii  \ 
Zustande  durch  Abkühlen  in  den  festen  übergeht,  so  scheiden  sich  dief^i 
Bestandtheile  in  einer  gewissen  Reihenfolge  ab.  Die  schwerschmelzi  1 
barste  Legirung  erstarrt  zuerst,  und  dazwischen  ist  noch  eine  leichtert  J 
schmelzbare  wie  eine  Flüssigkeit  in  einem  Schwamme  enthalten.  Die»  i 
flüssige  Verbindung  kann  noch  den  Ort  wechseln  und  wird  von  denjl.' 
zunehmenden  Theilchen  der  bereits  erstarrten  verdrängt.  Da  die  Ab-» 
kühlung  von  aussen  stattfindet,  so  begiebt  sich  die  leichter  schmelz-|  j 
bare  Masse  in  die  Mitte  des  Zains.  Mul  der  nennt  diese  Cohäsions-,  i 
erscheinung  Liquation.  Sie  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  demj  i 
Pattinson’ sehen  Silberraffinirprocesse , wo  das  leichter  schmelzbare) 
silberreiche  Blei  an  dem  bereits  erstai'rten  reinen  Blei  wie  aus  einemi^ 
nassen  Schwamme  herausläuft.  Man  war  schon  auf  praktischem  Wegej? 
auf  diese  Thatsache  gekommen,  da  die  Analysen  von  verschiedenen)  J 
Stellen  einer  Silberbarre  weit  mehr  differirten,  als  es  die  Genauigkeit 
der  Methode  bei  einer  angenommenen  innigen  Mischung  erlaubte. 
Nicht  bloss  unreines  Silber,  sondern  sogar  997  Tausendstel  haltiges 


D Liebig’s  Annalen  95,  127. 


Silber. 


4(11) 


ber  zeigt  diese  Scheidung,  wo  die  Probe  von  oben  1/4  Tausendstel 
.hr  zeigte,  als  die  am  Boden  gewonnene.  Von  allen  Silberkupfer- 
•irungen  zeigte  allein  die  von  718,93  Tausendstel  Feingehalt  keine 
, leidung;  alle  anderen  stärkeren  und  schwächeren  Legirungen  zeigen 
: Scheidung  in  merkbarem  Maasse,  und  zwar  auch  nicht  gleich- 

: ibend  im  selben  Sinne,  so  dass  die  inneren  zuletzt  erstarrten  Theile 
I rker  und  schwächer  als  die  äusseren  sein  können.  Levol  unter- 
j .hte  einen  Silberbarren,  aus  dem  40  Frankenstücke  geschnitten 
ren.  Sie  hätten  900  haben  müssen,  allein  die  einzelnen  Stücke 
. Tten  einen  Feingehalt  von  900,44  bis  897,3,  so  dass  die  Differenz 
;4  Tausendstel  betrug. 

In  den  Zainen  von  höherem  Feingehalt  zeigen  die  Kanten  einen 
ingeren,  die  Mitte  einen  höheren  Feingehalt.  Schneidet  man  am 
ide  eines  holländischen  2 Y2"Griildenstückes  acht  Stücke  heraus,  unter- 
ht  sie  sämmtlich,  so  geben  die  gegenüberstehenden  zwei  höchsten 
lalte  die  Mittellinie  der  ursprünglichen  Silberplatte  an.  An  dem- 
oen  2 V2"Grnldenstücke  fand  Mulder  Unterschiede  von  1,5  bis  1,7 
Msendstel.  Diese  Thatsache  giebt  uns  den  Maassstab,  wie  weit  die 
; »auigkeit  der  Analyse  praktisch  zu  gehen  habe.  Wenn  in  dem- 
■c'en  Geldstücke  Unterschiede  bis  zu  1,7  Tausendstel  Vorkommen,  so 
es  vernünftigerweise  keinen  Zweck  mehr,  mit  Zeitverlust  die 
:.ärfe  auf  V20  Tausendstel  zu  treiben.  Die  Analyse  giebt  nur  den 
: .lalt  des  zur  Probe  genommenen  Stückchens  richtig  an,  lässt  aber 
laen  Schluss,  weder  auf  den  ganzen  Tiegelausguss,  selbst  nicht  einmal 
ein  grösseres  Geldstück  zu.  Der  Chemiker  verbessert  die  Methode 
gekümmert  darum,  ob  man  davon  Gebrauch  machen  wird  oder  nicht; 

ist  es  nur  um  die  Wahrheit  zu  thun.  Der  Praktiker  stellt  sich 
1 Frage,  wie  weit  er  von  diesen  Verbesserungen  Gebrauch  machen 
I mehr  Zeit  und  Mühe  aufwenden  solle.  Die  Erscheinungen  der 
uuation,  die  man  nicht  beseitigen  kann,  geben  uns  die  Ueberzeugung, 
H die  von  Gay-Lussac  auf  Y2  Tausendstel  ausgearbeitete  Analyse 
)im  diese  Grenzen  erreichte  und  sogar  überschritt. 

b)  Mit  Jodkalium. 

Diese  Methode  ist  von  Hermann  Vogel  1)  angegeben  worden 
gründet  sich  auf  die  Zersetzung  der  blauen  Jodstärke  durch  ge- 
S 38  Silber  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Verschwinden  der  blauen 
'be  und  umgekehrt. 

Das  zu  bestimmende  Silber  befindet  sich  in  salpetersaurer  Lösung, 
darf  keine  störenden  Metalle,  insbesondere  kein  Kupfer  enthalten, 
^urch  diese  Methode  eine  sehr  beschränkte  Anwendung  findet,  und 
nntlich  nur  zur  Silberbestimmung  in  ausgenutzten  photographischen 
Hsigkeiten  Verwendung  findet,  in  welchen  kein  Kupfer  enthalten 
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sein  kann.  Sonst  dürfte  sich  wohl  kaum  eine  Silberlösung  darbieten i 
welche  dieser  Bedingung  entspräche,  f 

Man  bedarf  zu  dieser  Methode  einer  Stärkelösung,  welche  kei«  i 
Chlor  enthält,  und  Vogel  hat  vorgeschlagen,  dieser  Lösung  durch  Zu-j 
Satz  von  Salpeter  eine  grössere  Haltbarkeit  zu  geben , was  sich  ahe/  ( 
nicht  bestätigt  hat.  Ausserdem  bedarf  man  dazu  einer  Zehntel -Jodj  i 
kaliumlösung  mit  16,557  g Jodkalium  im  Liter  und  der  gewölinlicheit  ' 
Zehntel-Silberlösung  mit  16,955  g Salpetersäuren  Silbers  im  Liter.  Zu 
gleicher  Zeit  wird  Untersalpetersäure  oder  reines  salpetrigsaures  Kaliuni 
angewendet.  Wenn  man  eine  saure  Silberlösung  mit  salpetrigsaureni 
Kalium  in  kleiner  Menge  versetzt,  so  tritt  keine  Veränderung  ein.  h 
neutralen  Flüssigkeiten  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  salpetrig 
saurem  Silber,  den  man  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  reiner  Salpeter  'i 
säure  zum  Verschwinden  bringt,  i 

Es  wird  also  beim  Gebrauch  die  Silberlösung  mit  Stärkelösung 
und  salpetrigsaurem  Kalium  in  der  angegebenen  Weise  versetzt  unc.  ^ 
dann  aus  der  Bürette  die  Zehntel- Jodkaliumlösung  hinzugelassen,  bi|  ^ 
unter  beständigem  Schütteln  eine  leicht  blaue,  durch  das  gelbe  Jodlj 
Silber  grünlich  erscheinende  Färbung  eintritt.  So  lange  nämlich  Silbef ! 
in  Lösung  ist,  wird  das  im  Jodkalium  zugesetzte  Jod  in  unlösliche|^ 
Jodsilber  verwandelt;  sobald  aber  alles  Silber  gefällt  ist,  wird  eii 
Tropfen  des  überschüssig  zugesetzten  Jodkaliums  von  der  salpetrige»  • 
Säure  unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt  und  die  blaue  Farbe  de|* 
Jodstärke  tritt  ein.  Dies  ist  aber  nicht  so  deutlich  als  das  Wiedeij* 
verschwinden  derselben  bei  Zusatz  von  Zehntel-Silberlösung.  Bei  an| 
nähernden  Versuchen  genügt  eine  Flüssigkeit,  zu  genauer  Bestimjl 
mung  wendet  man  beide  an.  Die  zuletzt  verbrauchten  Cubikcentimetei 
Zehntel-Silberlösung  werden  von  jenen  der  Zehntel- JodkaliumlösuDjj. 
abgerechnet,  und  der  Best  auf  metallisches  Silber  berechnet.  Jede 
Cubikcentimeter  ist  =•  0,010766  g Silber.  Um  die  Einwirkung  de 
salpetrigen  Säure  auf  die  Stärke  zu  vermeiden,  müssen  alle  Flüssig 
keiten  stark  verdünnt  und  kalt  sein,  und  die  ganze  Operation  mus 
rasch  beendigt  werden.  Die  Methode  ist  weder  besser  noch  wohlfeile 
als  die  Fällung  mit  Zehntel  - Chlornatrium , und  verträgt  ausserden 
wie  schon  oben  gesagt,  keine  Anwesenheit  von  Kupfersalzen,  we 
diese  Kupferjodür  niederschlagen , welches  sich  der  Einwirkung  ent  ' 
zieht. 

Es  kann  hierbei  bemerkt  werden , dass  P i s a n i i)  die  blaue  JodltJ 
stärke  zu  Bestimmung  von  Silber  empfohlen  hat.  Sie  wird  aus  filtrirtet 
Stärkelösuug  durch  Schütteln  mit , Jod  bereitet.  Allerdings  wird  diji 
Jodstärke  von  Silberlösung  entfärbt,  aber  ausser  dem  Silber  thueu  die 
noch  Quecksilberoxydul-  und  Oxydsalze,  Zinnoxydul,  arsenige  Saun 
Antimonoxydsalze  und  noch  mehrere  andere.  Die  Jodstärkelösung  is 
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1 1 vermeidlich  so  verdünnt,  da,ss  man  nur  sehr  kleine  Mengen  Silber 
twa  0,010  g)  bequem  damit  messen  kann.  Da  der  Fall  so  äusserst 
I Iten  eintreten  kann,  dass  Silber  nicht  von  einem  der  hinderlichen 
i etalle  begleitet,  auch  selten  in  so  kleiner’  Menge  vorhanden  ist,  so 
; idet  die  Methode  wenig  Anwendung.  In  concentrirtem  Zustande 
I heidet  sich  die  Jodstärke  von  einer  bräunlich  gefärbten  Flüssigkeit 
f ).  Gerade  beim  Silber  besitzen  wir  die  schärfsten  Methoden  sowohl 
der  Ausfällung  als  in  der  Anwendung  von  Indicatoren. 

c)  Mit  Schwefelcyanammonium  von  J.  Volhard’). 

Das  Princip  dieses  Verfahrens  ist  bereits  bei  der  Bestimmung  von 
yau  und  der  Halogene  beschrieben  worden  (siehe  S.  419  u.  f.).  Die 
^ utrirung  des  Silbers  beruht  also  auf  Fällung  aus  saurer  Lösung  als 
)hwefelcyansilber  mittelst  Schwefelcyanalkali  und  Anwendung  von 
'.senoxydsalz  als  Indicator.  Bezüglich  der  Herstellung  der  Normal- 
.-sungen  sowie  Ausführung  der  Titrirung  verweist  Mohr  auf  Cyan 

Iiehe  S.  420).  Zu  den  Silberbestimmungen  giebt  Volhard  der 
hhwefelcyanammoniumlösung  eine,  solche  Stärke,  dass  1 ccm  derselben 
' ) mg  Silber  entspricht. 

Zur  Erlangung  scharfer  Besultate  ist  es  nothwendig,  dass  die 
liüssigkeit  stark  sauer  ist  und  einen  Ueberschuss  von  Eisenoxydsalz 
luthält,  weil  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  das  Eintreten  der  rqthen 
iiärbung  beeinflusst,  wenn  nur  wenig  Eisen  vorhanden  ist.  Es  ist 
über  nothwendig,  die  früher  angegebenen  Mengenverhältnisse  zwischen 
'cr  zu  titrirenden  Flüssigkeit  und  Eisenoxydalaun  einzuhalten.  Da 
teie  salpetrige  Säure  zersetzend  auf  die  Bhodanwasserstoffsäure  ein- 
iirkt  und  andererseits  auch,  die  Salpetersäure  in  d.er  Wärme  die 
iiure  oxydirt,  so  muss  die  salpetrige  Säure  durch  längeres.  Kochen 
!3r  Lösung  vollständig  entfernt  und  die  Titrirung  selbst  in  der  er- 
ulteten  Flüssigkeit  ausgeführt  werden.  Wendet  man  lg  der  Silber- 
^girung  zur  Bestimmung  des  Silbers  an,  so  repräsentirt  jedes  Cubik- 
fntimeter  der  Rhodanlösung  von  gedachter  Stärke  10  pro  Mille 
feingehalt. 

Die  Volhard’ sehe  Methode  besitzt  gegenüber  der  Gay-Lussac’- 
l'hen  Silbertitrirung , besonders  bezüglich  der  Einfachheit  in  der  Aus- 
l.hrung,  und  der  Möglichkeit  ohne  Cupellenprobe  den  Feingehalt  auf 
11000  genau  bestimmen  zu  können,  entschiedene  Vorzüge.  In  der  Ge- 
i'iuigkeit  steht  dieselbe  der  erwähnten  Methode  nicht  im  Geringsten 
»ach.  In  Liebig’s  Annalen  (190,  20)  führt  Volhar.d  eine  Reihe  von 
ceingehaltsbestimmungen  an,  welche  von  H.  Riederer,  Königl. Münz- 
»lardein  in  München,  ausgeführt  wurden,  die  auch  an  dieser  Stelle 
1 iien  Platz  Anden  mögen.  Aehnliche  vergleichende  Versuche,  sind 


Liebig’s  Annalen  190,  3. 


472 


Fällungsanalyaen. 


I« 


auch  von  0.  Linde 
lytische  Chemie,  16, 


mann  ausgeführt  und  in  der  Zeitschrift  für  ana 
352  veröffentlicht  worden. 


Feuerprobe , 
eingewogen 

^4  g 

Gay-Lussac, 
eingewogen  nach 
der  Gay-Lussac’schen 
Tabelle 

Volhard , 
eingewogen 
1 g der  Legirung 

auf 

lÜOO 

Feingehalt 
mit  Comp. 

mg 

Feingehalt 

Feingehalt 

ö52 

856 

1170 

856,4 

856,4 

745 

750 

1335 

750,6 

750,2 

731 

735 

1360 

735,3 

735,1 

820 

824 

1215 

824,0 

824,0 

898 

903 

1110 

903,0 

903,0 

866  • 

870 

1150 

870,4 

870,4 

801 

805 

1245 

805,6 

805,5 

751 

755 

1325 

755,5 

755,5 

882 

887- 

1130 

887,1 

887,2 

713 

717 

1395 

717,1 

717,1 

565 

567 

1765 

567,1 

567,7 

561 

563 

1780 

563,0 

563,0 

980 

984 

1020 

984,3 

98-4,5 

969 

974 

1030 

974,3 

974,1 

940 

945 

1060 

945,3 

945,3 

980 

985 

1020 

985,0 

984,8 

986 

992 

1010 

992,1 

992,0 

Bezüglich  der  Anwesenheit  anderer  Metalle  hat  Volhard  nach, 
gewiesen,  dass  der  Kupfergehalt  bis  70  Proc.  betragen,  also  höhei 
steigen  kann,  als  bei  der  Gay-Lus sac’ sehen  Methode.  Hat  den; 
Kupfergehalt  dieses  Maximum  erreicht,  so  wird  derselbe,  wie  an  bei! 
treffender  Stelle  (S.  467)  bereits  angegeben  wurde,  durch  Hiuzufügen^ 
von  gewogenen  Mengen  von  Silber  reducirt.  Quecksilber  unai 
Palladium  dürfen  in  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  nicht  enthalten' 
sein;  die  Gegenwart  von  Kobalt  und  Nickel  ist  nicht  direct  hin  der-' , 
lieh,  stört  aber  die  Erkennung  der  Endreaction,  so  dass  die  Aus-; 
führung  der  Titrirung  einige  Hebung  verlangt.  Die  übrigen  Metallei' 
welche  bei  der  Silbertitrirung  überhaupt  in  Frage  kommen  können  . 
Blei,  Cadmium,  Thallium,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  Wis-i 
muth,  Eisen,  Mangan  und  Zink  sind  ohne  jeden  Einfluss.  Die|I 
Volhard  sehe  Methode  bietet  demnach  auch  in  dieser  Beziehung^  : 
gegenüber  der  Gay-Lussac  sehen,  wesentliche  Vortheile. 

M.  Vitali  schlägt  vor,  das  Silber  mittelst  Y^o'^ormalkaliumferro-ri 
cyanürlösung  zu  bestimmen: 

4AgN03  + K4Fe(CN)e  = Ag4Fe  (CN)e  -f-  4KN0,. 
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Bei  Zusatz  von  Ferrisalzen  zu  der  Silberlösung  tritt  erst  dann  die 
)laue  Farbe  des  Eisencyanürcyanids  ein,  wenn  alles  Silber  gefällt  ist. 

Rhodanwasserstoff. 

Zur  Bestimmung  desselben  benutzt  P.  Klason  die  Volhard’sche 
5ilbertitrirmethode , indem  derselbe  zu  der  schwefelsauren  Lösung 
inen  Ueberschuss  von  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalte  hinzufügt 
,nd  den  Ueberschuss  mittelst  titrirter  Khodanlösung  zurückbestimmt. 

Nach  den  Versuchen  von  Klason  giebt  die  Methode  zur  Bestim- 
Qung  der  Rhodanwasserstolfsäure,  welche  sich  auf  Oxydation  zu  Cyan- 
wasserstoff- und  Schwefelsäure,  mittelst  Kaliumpermanganat  gründet, 
u niedrige  Resultate.  Dieselben  fallen  um  so  niedriger  aus,  je  ver- 
i.ünnter  die  Lösung  ist,  welche  auf  das  Kaliumpermanganat  einwirkt. 

Alkalien,  kohlensaure  Alkalien  und  alkalische 
Erden,  Kohlensäure,  Stickstoff  u.  s.  w. 

Sämmtlich  durch  Silber  zu  bestimmen, 
ccm  Zehntelsilberlösung  = Vioooo  Aeq.  jedes  der  genannten  Körper. 

Die  Leichtigkeit  und  Schärfe,  mit  welcher  das  Chlor  nach  den 
lethoden  von  F.  Mohr  und  J.  Yolhard  bestimmt  werden  kann,  er- 
luht  davon  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  machen.  Alle  Ver- 
rindungen,  welche  in  neutrale  Chlorverbindungen  verwandelt  werden 
ivönnen,  lassen  sich  auf  diesem  Wege  mit  grosser  Schärfe  analysiren. 

I li adern  man  in  einer  neutralen  Chlorverbindung  das  Chlor  selbst  be- 
j itimmt,  hat  man  auch  das  damit  verbundene  Metall  mit  gleicher 
1 .'chärfe  bestimmt.  Die  Verwandlung  der  Oxyde  und  kohlensauren 
. I alze  in  neutrale  Chlorverbindungen  geschieht  durch  Uebersättigen  mit 
j ialzsäure,  Abdampfen  bis  zur  Trockne  und  Erhitzen  bis  zu  110  bis 
I ! 200  C. 

) 1.  Reines  Ammoniak  wird  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht, 

I 1 einer  Porcellanschale  ohne  zu  kochen  eingedampft,  und  unter  Um- 
I ühren  bei  etwa  120®  C.  vollkommen  getrocknet.  Beim  Lösen  prüft 
hnan  mit  Lackmuspapier,  ob  die  Salmiaklösung  neutral  reagirt.  Man 
I gestimmt  sodann  das  Chlor  mit  Zehntelsilberlösung. 

I Diese  Methode  giebt  indess  keine  so  scharfen  Resultate  als  die 
Tkalimetrische  Bestimmung,  da  das  Chlorammonium  sich  beim  Ein- 
I ampfen  etwas  dissociirt  und  auch  beim  Trocknen  verflüchtigt, 
j 2.  Kohlensaures  Ammonium. 

; a)  Das  Ammoniak  wird  wie  unter  1.  angegeben  bestimmt, 

j b)  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  fällt  man  mit  Chlor- 

j baryum  und  Ammoniak,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  filtrirt 
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und  wäscht  das  kohlensaure  Baryum  aus.  Dann  löst  mal 
dasselbe  in  warmer  Salzsäure  auf  dem  mit  einem  Uhrglaej 
bedeckten  Filter,  wäscht  aus  und  dampft  zur  Trockne  al{ 
Das  Chlorbaryum  würde  bei  Zusatz  von  chromsaurem  Ka» 
lium  einen  gelben  Niederschlag  von  chromsaurem  Baryun 
geben.  Um  dies  zu  verhüten , fügt  man  einen  kleine i i 
Ueberschuss  einer  Lösung  von  chlorfreiem  Schwefelsäuren  i 
Natrium  oder  schwefelsaurem  Kalium  hinzu.  Das  enit 
stehende  schwefelsaure  Baryum  hindert  nicht  die  Erkennuni  i 
der  Reaction,  ja  es  macht  sie  noch  deutlicher,  weil  mai  : 
nicht  in  die  Flüssigkeit  hineinsehen  kann  und  deshalb  voj 
der  gelben  Farbe  des  chromsauren  Kaliums  weniger  ge  ; 
täuscht  wird. 

3.  Kohlensaures  Kalium  oder  kohlensaures  Natrium.  Enthaltei  4 
die  Salze  Chlor,  so  bestimmt  man  dieses  zuerst.  Wenn  durch  die  stark  * 
Alkalinität  die  Reaction  weniger  deutlich  erscheint,  so  kann  man,  un  ^ 
die  Mohr’sche  Methode  auszuführen , das  kohlensaure  Alkali  mi.J 
Salpetersäure  zum  Theil  abstumpfen,  oder  man  kann  mit  salpetersaure«  I 
Calcium  oder  salpetersaurem  Baryum  versetzen,  wodurch  die  Flüssig  ! 
keit  neutral  wird  und  die  Alkalinität  an  den  Niederschlag  übergeh)  j 
Eine  andere  Probe  übersättigt  man  mit  Salzsäure  und  behandei  j 
wie  in  2. 

4.  Kohlensaures  Calcium,  Baryum,  Strontium.  Man  verwände.», 

sie  in  Chloride  und  bestimmt  das  Chlor  in  bekannter  Weise.  Chloif- 
baryum  und  Chlorstrontium  zersetzt  man  mit  schwefelsaurem  Kaliuii 
vor  der  Bestimmung.  Chromsaures  Calcium  ist  löslich.  i 

5.  Verbindungen  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erde»- 

mit  organischen  Säuren.  Sie  gehen  durch  . Glühen  in  kohlensaui’e  Salzj;; 
über,  welche  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  werden.  Die  filtrirtj- 
Lösung  wird  eingedampft  und  in  dem  trockenen  Rückstände  das  Chlo|  ! 
bestimmt.  | 

6.  Kohlensäure.  Ist  die  Kohlensäure  in  einer  Flüssigkeit,  s|, 
fällt  man  mit  Ammoniak  und  Chlorbar3mm  durch  Kochen,  und  dani: 
wie  in  Nr.  2.  Ist  die  Kohlensäure  in  Gasform  vorhanden,  so  binde • 
man  sie  mit  Barytwasser  und  behandelt  das  kohlensaure  Baryum  wi 
in  Nr.  4. 


7.  Chlorsäure  Salze.  Wenn  sie,  kein  durch  Silber  fällbares  Chlo 

enthalten,  so  kann  man  sie  durch  Glühen  in  Chlormetalle  verwandeh 
in  denen  man  das  Chlor  in  bekannter  Weise  bestimmt.  Auch  mus 
man  sich  mit  Hülfe  von  Jodkalium  und  Stärke  überzeugen,  dass  kein 
unterchlorige  Säure  vorhanden  ist,  welche  Blaufärbung  hervorrufeii 
würde.  Die  überchlorsauren  Salze  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  si 
in  Schwefelsäure  keine  gelbe  Färbung  hervorbringen.  1 

8.  Stickstoff  der  organischen  Verbindungen.  Man  leitet  das  durc 
Erhitzen  mit  Natronkalk  erhaltene,  Gasgemenge  in  dem  Varren  trapp 
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[ 7iir sehen,  odei’  zweckmässiger  in  einem  Peligot’ sehen  Absorptions- 
pparat  (Fig.  131)  durch  verdünnte  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  ab, 
de  in  Nr.  1,  und  bestimmt  das.  Chlor  mit  Zehntelsilberlösung.  Die 
iperation  ist  ungleich  leichter  und  sicherer  als  die  Wägung  des  Am- 
loniumplatinchlorids. 

9.  Salpetersaure  Salze,  neutral  und  chlorfrei,  mit  concentrirter 
alzsäure  wiederholt  zur  Trockne  eingedampft,  geben  Chlormetalle, 
leren  Chlorgehalt  bestimmt  wird. 

10.  Alkaligehalt  in  Mineralien.  Man  schliesst  das  Pulver  des 
! on  Säuren  nicht  angreifbaren  Minerales  mit  irgend  einem'  alkalifreien 
! toffe  auf,  z.  B.  den  von  Smith  angegebenen  Gemengen:  auf  1 Thl. 
; lineralpulver,  1 Thl.  Flussspath,  4 bis  5 Thle.  gefälltes  kohlensaures 


Fig.  131. 


Varrentrapp-Will’scher  Absorptionsapparat. 

|;,'alcium;  oder:  5 bis  6 Thle.  kohlensaures  Calcium  und  V2  Fis  V/iThle. 
f.ialmiak;  oder  3 bis  4 Thle.  kohlensaures  Baryum  und  2 Thle.  Chlor-’ 
j ;i  aryum  oder  Baryumhydrat. 

Die  Zusätze  des  Flussspaths,  Salmiaks  und  Chlorbaryums  dienen 
1 ur  dazu,  die  Gemenge  schmelzbar  zu  machen.  Die  geschmolzenen 
[lassen  werden  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  und  zur  Trockne 
eebracht,  in  Wasser  aufgenommen  und  ein  etwaiger  Gehalt  an  Mag- 
r esium  durch  Barytwasser  gefällt,  filtrirt^  um  den  Magnesium -Nieder- 
schlag zu  entfernen,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammonium  gefällt, 
l'  ltrirt,  zur  Trockne  abgedampft  und  durch  Glühen  in  einem  bedeckten 
i’latin-  oder  Porcellantiegel  der  Salmiak  verflüchtigt.  Man  bestimmt 
j nn  das  Gewicht  des  ganzen  Restes  von  Chlormetall  mit  dem  Tiegel 
is  der  nach  vorher  genommener  Tara  des  Tiegels.  Man  löst  in  Wasser 
' -uf  und  bestimmt  das  Chlor  nach  Volhard  oder  nach  Mohr.  Man 
.'tat  nun  zwei  Thatsachen:  nämlich  1.  das  ganze  Gewicht  der  Chlor- 
' 'erhindung,  welche  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  sein  kann,  oder  ein 
Gemenge  von  beiden,  und  2.  den  Chlorgehalt  derselben.  Aus  beiden 
lässt  sich  auf  indirectem Wege  der  Gehalt  an  Kalium  und  Natrium  be- 
rechnen. 

Beide  Angaben  werden  direct  in  Grammen  erhalten.  Fs  sei  das 
Gewicht  der.  beiden  Chlormetalle  = S (Summe);  das  Gewicht  des 
‘ Chlors  = C (Chlor), 
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und  die  unbekannten  Grössen: 

Chlorkalium  = x 
Chlornatrium  = y 

So  ist  I.  ^ _j_  y ^ 

Das  Chlorkalium  enthält  nach  seiner  Formel 
35,37  . 

^ seines  Gewichtes  Chlor, 

und  dieser  Bruch  giebt  ausgerechnet  0,4754;  das  Chlornatrium  enthält  r 

35  37 

nach  seiner  Formel  oder  0,60596  seines  Gewichtes  Chlor. 

X Chlorkalium  enthalten  also  x . 0,4754  Chlor,  und 
y Chlornatrium  enthalten  y . 0,60596  Chlor. 

Beide  Chlorgehalte  sind  aber  gefunden  und  = G,  es  ist  also 

. 0,4754  -h  y . 0,60596  = C.  ’ 

Setzen  wir  y aus  der  Gleichung  1.  mit  S~x  in  die  Gleichung  II  - P 
so  ist  . o M|  ■* 

a;  . 0,4754  -\-  (S  — x)  0,60596  = C,  woraus  i 

X . 0,4754  -j-  S . 0,60596  — x . 0,60596  = C;  ferner  ^ 

aj  . (0,60596  — 0,4754)  = S . 0,60596  — C l 

^ 0,60596  S — C \ 

~ 0,13056 

oder  noch  einfacher  a;  ==  4,6413  S — 7,6585  C = Chlorkalium. 

Das  Chlornatrium  erhält  man  durch  Abziehen  des  Chlorkaliums  m 
von  der  Summe  S. 

Um  die  Chloride  von  Kalium  und  Natrium  in  Oxyde  umzurechnen, , i 
hat  man: 

Chlorkalium  x 0,63185  = Kaliumoxyd, 

Chlornatrium  X 0,53067  = Natriumoxyd. 

Durch  Differenziren  der  Formel  a:  = 4,64  S — 7,34  C erhält  man 

^ ^ dx 

dS  = ^'dC  = - 

d.  h.  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Summe  S wird  im  Chlorkalium  ■ 
4,64 mal  gemacht,  und  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Chlors  wird  i 
7,66  mal  in  der  entgegengesetzten  Richtung  gemacht.  Ein  Ueber-  ; 
gewicht  in  S vermehrt  das  Chlorkalium,  und  ein  Uebergewicht  in  G* 
vermindert  es.  Man  ersieht  hieraus , dass  man  die  indirecte  Analyse  ( 
nur  mit  Vorsicht  anwenden  soll.  i 

Um  die  vorstehend  beschriebenen  Methoden  durch  den  Versuch 
zu  prüfen,  wurde,  statt  vieler,  die  folgende  Analyse  vorgenommen. 

Von  chemisch  reinem , frisch  geglühtem  kohlensaurem  Natrium 
wurden  0,5  g möglichst  genau  abgewogen  und  in  ein  Porcellanschälchen 
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•ebracht,  dieselben  mit  destillirtem  Wasser  übergossen  und  reine  Salz- 
äure  zugesetzt,  bis  kein  Auf  brausen  mehr  stattfand.  Während  des 
.'ugiessens  der  Salzsäure  war  die  Schale  mit  einem  Uhrglase  bedeckt. 

)ieses  wurde  abgespritzt  und  das  offene  Schälchen  in  einen  heissen  Raum 

estellt,  der  vorzugsweise  von  oben  erwärmt  wurde.  Nach  einigen 
tunden  war  die  Flüssigkeit  zu  einem  weissen,  wasserfreien  Salze  ein- 
I etrocknet.  Dasselbe  wurde  in  destillirtem  Wasser  gelöst  und  zeigte 
? ch  dabei  ganz  neutral.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  einen  300  ccm-Kolben 
, espült  und  zu  300  ccm  verdünnt.  Hiervon  wurden  100  ccm  mit  der 
I ipette  entnommen,  mit  chromsaurem  Kalium  versetzt  und  dann  mit 
I chntelsilberlösung  titrirt.  Es  wurden  gebraucht  zur  Hervorbringung 
j er  röthlichen  Farbe  des  chromsauren  Silbers: 

i 1*  31,5  ccm  2.  31,5  ccm. 

■iehen  wir  für  die  drei  kleinen  Ueberschüsse  0,1  ccm  ab,  so  bleiben 
!ir  die  300  ccm  94,4  ccm  Zehntelsilberlösung.  Multipliciren  wir  diese 
i'.it  0,0053,  so  erhalten  wir  0,5ÜÜ32  g kohlensaures  Natrium  statt 
■'500  g. 

Es  enthält  aber  dieselbe  Analyse  gleichzeitig  eine  Bestimmung  von 

1.  Kohlensäure, 

2.  Natron, 

3.  Chlor, 

4.  Chlornatrium, 

5.  kohlensaurem  Natrium, 

nd  zwar  Nr.  1 und  2,  insofern  das  kohlensaure  Natrium  als  Bestand- 
teile Kohlensäure  und  Natrium  enthält,  Nr.  3,  insofern  Chlor  ent- 
mrechend  dem  Natriumgehalt  gebunden  wurde,  und  Nr.  4,  insofern 
iHS  kohlensaurem  Natrium  zwei  Aequivalente  Kochsalz  entstanden. 
;erechnen  wir  nun  diese  vier  Körper  ihrem  Aequivalentgewichte  nach 
ilif  0,5  g reines  kohlensaures  Natrium,  so  haben  wir: 


Kohlensäure 

Natriumoxyd 

Chlor 

Chlornatrium 


nach  der  Formel 
berechnet 

. 0,20732  g 

. 0,29267  „ 

. 0,33415  „ 

. 0,55150,, 


durch  die  Analyse 
gefunden 

0,20716  g 
0, 29215  „ 
0,33389  „ 
0,55101  „ 


Auch  könnte  man  die  Kohlensäure  als  durch  Verbrennung  von 
'ohlenstoff  entstanden  ansehen,  und  es  wäre  alsdann 


berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  . . 0,0566  g 0,0564  g 

i'id  man  könnte  auf  den  Gedanken  kommen,  in  der  Verbrennungs- 
’ialyse  der  organischen  Stoffe  die  Kohlensäure  zu  binden,  und  nach 
rjrwandlung  der  kohlensauren  Verbindung  in  die  entsprechende  Chlor- 
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Verbindung  das  Chlor  zu  bestimmen  , doch  ohne  Gewinn  gegen  di 
Wägung. 

1 g trockenes  kohlensaures  Ilaryum  wurde  in  Salzsäure  gelöst  uni 
zur  Trockne  gebracht,  dann  gelöst,  mit  reinem  schwefelsaurem  Natriur  ; 
versetzt,  etwas  chromsaures  Kalium  zugefügt  und  in  eine  300  ccin  ■ 
Flasche  filtrirt  und  gut  ausgewaschen.  Es  wurden  100  ccm  ang( 
wendet  und  mit  Silberlösung  gemessen.  Verbraucht  wurden  34  ecu 
also  im  Ganzen  102  ccm;  diese  mit  0,009826  multiplicirt,  geben  1,0023!  ( 
kohlensaures  Baryum.  Als  Kohlensäurebestimmung  betrachtet,  habet  ‘ 
wir  in  1 g kohlensaurem  Baryum 


berechnet  gefunden 

Kohlensäure  . . 0,2233  g 0,2246  g. 


Hat  man  das  Kalium  mit  Platin  als  Kaliumplatinchlorid  gefällt,  I 
kann  man  dieses  Salz  durch  Glühen  mit  der  doppelten  Menge  oxaj  a 
sauren  Natriums  zersetzen  und  im  Filtrate  das  Chlor,  mit  Vio*  Silber  | 
lösung  bestimmen.  1 ccm  Vio  Ag  ist  = 0,004701  g Kali  (KgO).  ) 
Hierdurch  wäre  die  Anwendbarkeit  der  Methode  und  die  Genauig  i 
keit  ihrer  Resultate  zur  Genüge  bewiesen.  Der  einzelnen  Fälle,  wo  si,  f 
die  ausgezeichnetsten  Dienste  leistet,  sind  sehr  viele  und  ist  die  An  i 
Wendung  eine  sehr  ausgedehnte  geworden.  | 

■ i 

i 


Quecksilberoxydul. 


Abzuwägende 

Aequi- 

Substanz  für 

1 ccm  Kochi . 

Substanz 

Formel 

valent- 

1 ccm 

Vio-Kocbsalzlö- 

Salzlösung  . 

gewicht 

sang  = 1 Proc. 

ist  gleicht 

Substanz 

117.  Quecksilber- 
oxydul . . . 


. HgaO 


207,78  g 


2,0778  g 


0,020778  g 


Lösliche  Quecksilberoxydulsalze  werden  durch  eine  Lösung  vo: 
Chlornatrium  zersetzt,  indem  sich  Quecksilberchlorür  als  ein  weisse 
unlöslicher  Niederschlag  ausscheidet.  Da  aber  der  Niederschlag  sic| 
nicht  ballt,  wie  das  Chlorsilber,  so  kann  man  das  Ende  der  Operatioj 
nicht  danach  beurtheilen , dass  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildei 
sondern  man  muss  mit  einem  gemessenen  Ueberschusse  von  titrirte 
Kochsalzlösung  fällen,  filtriren  und  den  Ueberschuss  des  Kochsalze 
durch  eine  titrirte  Silberlösung  nach  der  Methode  von  Mohr  (S.  425 


i 


QuecksilbeToxydul. 


479 


der  von  Volhard  (S.  430)  zurückbestimmen.  Es  ist  demnach  die 
aiize  Operation  eine  Restanalyse  mit  Chlorbestimmung'. 

Das  Quecksilberoxydulsalz,  meistens  salpetersaures,  wird  in  Lö- 
,;ng  gebracht,  zu  welchem  Zwecke  man  bei  neutralen  Salzen  etwas 
nne  Salpetersäure  hinzufügen  muss.  Man  bringt  die  klare  Lösung 
: uter  die  Kochsalzbürette  und  lässt  bis  zu  einem  kleinen  Ueberschusse 
( ochsalzlösung  hinzu.  Um  dies  zu  erkennen,  lässt  man  kurze  Zeit 
|,  usetzen  und  dann  einige  Tropfen  Kochsalzlösung  am  Glase  selbst 
; erablaufen.  Man  kann  leicht  sehen,  dass  der  Punkt  der  Fällung 
berschritten  ist,  aber  nicht  den  Moment  erkennen,  wo  er  überschritten 
Orden  ist.  Man  filtrirt  vom  Quecksilberchlorür  ab  und  wäscht  voll- 
, biudig  aus,  wobei  man  jedesmal  vollkommen  ablaufen  lässt,  um  die 
lüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  vermehren.  Das  Filtrat  ist  nun  von  der 
ugesetzten  Salpetersäure  sauer.  Man  fügt  bei  Anwendung  der  Mohr’- 
iihen  Methode  chromsaures  Kalium  hinzu,  wodurch  sogleich  die  rothe 
iiarbe  des  sauren  Salzes  erzeugt  wird.  Man  neutralisirt  tropfenweise 
l it  einer  Lösung  von  chlorfreiem  kohlen  saurem  Natrium,  bis  die  Farbe 
. Gelb  übergeht.  Die  Flüssigkeit  wird  unter  die  Silberbürette  ge- 
rächt und  einige  Tropfen  daraus  hinzugefügt.  Entsteht  ein  blutrother 
i-leck,  so  ist  die  Mischung  neutral  oder  schwach  alkalisch.  Die  Färbung 
:.irch  die  ersten  Tropfen  der  Silberlösung  muss  aber  auch  wieder  ver- 
(Ihwinden,  weil  man  sonst  nicht  sicher  ist,  einen  Ueberschuss  von 
icochsalz  angewendet  zu  haben.  Bildet  sich  kein  rother  Fleck,  so  ist  die 
•lüssigkeit  noch  sauer,  und  man  hat  noch  etwas  kohlensaures  Natrium 
r.nzuzufügen.  Es  wird  jetzt  Silberlösung  hinzugelassen,  bis  eine 

I rübung  der  kanariengelben  Farbe  nicht  mehr  verschwindet.  Man 
;eht  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Silberlösung  von  den  zur 
lällung  angewendeten  Cubikcentimetern  Kochsalzlösung  ab  und  be- 
ochnet  den  Rest  auf  Quecksilberoxydul. 

Wie  man  bei  Anwendung  der  Volhard’ sehen  Methode  zur  Be- 
1 immung  des  Ueberschusses  von  Chlornatrium  verfährt,  ergiebt  sich 
i-is  dem  früher  Mitgetheilten  (S.  430). 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurden  von  einem  spiessig  krystallisirten 
! Ipetersauren  Quecksilberoxydul  0,5  g abgewogen,  in  destillirtem 
.'asser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  gelöst  und  mit 
‘ ähntelkochsalzlösung  gefällt.  Als  davon  20  ccm  zugegeben  waren, 
^schien  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr.  Es 

|:urde  filtrirt,  das  Filtrat  mit  chromsaurem  Kalium  versetzt  und  mit 
idorfreiem  kohlensaurem  Natrium  schwach  übersättigt,  dann  mit 
shntelsilberlösung  die  Reactionserscheinung  hervorgebracht.  Es  wurde 
imau  1 ccm  davon  verbraucht.  Es  sind  also  19  ccm  Kochsalzlösung 
Ijfällt  worden.  19mal  0,020778  giebt  0,39478  g Quecksilber- 
xydul  = 78,95  Proc. 

Zur  Controlirung  des  Quecksilbergehaltes  wurde  1 g desselben 
•alzes  in  einem  vorher  tarirten  Porcellantiegel  mit  der  Weingeist- 
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flamme  erhitzt,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelten  O 
Tiegel  wurde  mit  einem  kleinen  Uhrglase  bedeckt  gehalten.  Man  er 
kennt  den  Punkt  der  vollständigen  Zersetzung  sehr  scharf,  wenn  au 
dem  anfänglich  gelb  gewordenen  Salze  in  der  Mitte  die  letzte  Spur  voi 
Gelb  verschwindet  und  der  schwarzen  Farbe  des  erhitzten  Quecksilber  i 
Oxydes  Platz  macht.  Es  ist  dies  die  einfachste  Destimmungsmethod  1 
und  zugleich  auch  jene,  deren  sich  Marignac  bei  Untersuchun' ^ 
dieser  Salze  i)  bedient  hat.  Es  legt  sich  ein  ganz  schwacher  Anflu|  ; 
von  Quecksilbersalz  an  das  ührglas,  welcher  nach  vorherigem  Erhitzer  I 
Tariren  und  Abwischen  zu  0,002  g Quecksilberoxyd  bestimmt  wurde  u 
Das  übrig  gebliebene  Quecksilberoxyd  wog  0,822  g = 82,2  Proc. 

Berechnet  man  die  78,95  Proc.  Quecksilberoxydul  nach  dem  Ven  f 
hältniss  215,75:207,78  auf  Oxyd,  so  erhält  man  81,98  Proc.  Quecki 
silberoxyd,  also  mit  obiger  Analyse  stimmend. 

Von  einem  anderen  salpetersauren  Quecksilberoxydul , welches  i#  }< 
festen  Krystallen  angeschossen  war,  wurde  lg  nach  der  Methode  aui 
Quecksilberoxydul  bestimmt,  und  ebensoviel  durch  Erhitzen  auf  Oxyc  / 
behandelt.  Letzteres  hinterliess  in  zwei  Proben: 


1.  0,737  g Quecksilberoxyd, 

2.  0,738  „ 


Das  gelöste  Gramm  erhielt  36,8  ccm  Kochsalzlösung  und  dagegen^ 
2,6  ccm  Silberlösung.  Es  sind  also  34,2  ccm  Kochsalzlösung  das  Maasljj 
des  Quecksilberoxyduls.  Dieses  berechnet  sich  auf  0,71 14  g = 71,14Proci 
Quecksilberoxydul.  Und  diese  zu  Oxyd  berechnet,  geben  73,79  g Queck|  • 
silberoxyd,  welches  ebenfalls  genau  mit  dem  Erhitzungsversuche  überfj 
einstimmt. 


Quecksilber  oxyd. 


a)  Mit  Kochsalzlösung. 


Die  Bestimmung  des  Quecksilberoxydes  durch  eine  titrirte  Koch-ji 
Salzlösung  ist  von  Liebig  angegeben  worden.  j 

Wenn  man  möglichst  neutrale  Lösungen  von  Quecksilberoxyd  mii’ 
phosphorsaurem  Natrium  versetzt,  so  entsteht  sogleich  ein  weissei 
flockiger  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Quecksilberoxyd,  der  beiir 
Stehen  in  der  Flüssigkeit  rasch  krystallinisch  wird.  Sublimatlösung  f 
hingegen  lässt  sich  mit  den  phosphorsauren  Alkalien  mischen,  ohne 
dass  eine  solche  Trübung  entsteht. 

Fügt  man  zu  der  Mischung  der  erstgenannten  Salze,  ehe  der 
Niederschlag  krystallinisch  geworden  ist,  eine  Kochsalzlösung  hinzu, 
so  setzt  sich  das  entstandene  phosphorsaure  Quecksilberoxyd  mit  dem 
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hlornatrium  in  Quecksilberchlorid  und  phosphorsaures  Natrium  um, 
■jr  entstandene  Niederschlag  verschwindet  und  die  Flüssigkeit  wird 
ar  \ind  hell.  Es  gründet  sich  hierauf  das  Verfahren  von  Liebig, 
;-is  Quecksilberoxyd  in  der  salpetersauren  Lösung  mit  ziemlicher  Ge- 
I luigkeit  zu  bestimmen.  1 Aeq.  Quecksilberoxyd  bedarf  zu  seiner 
: '^iederauflösung  2 Aeq.  Chlornatrium , und  wenn  man  die  Menge  des 

i,  agesetzten  Chlornatriums  kennt,  so  weiss  man  damit  den  Gehalt  der 
I ösung  an  Quecksilberoxyd.  Die  zu  unsersuchende  Lösung  darf  natür- 

I ;h  kein  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten;  es  würde  sonst  eine  dem 

j. ehalte  an  diesen  Salzbildnern  entsprechende  Menge  Quecksilber  nicht 
j sstimmt  werden;  ferner  darf  sie  weder  freie  Säure,  welche  die  Ent- 
Kehung  des  Niederschlages  verhindern  würde,  noch  fremde  Metalle 
i uthalten , deren  phosphorsaure  Verbindungen  sich  mit  Chlornatrium 
i cht  Umsetzen,  da  diese  die  Erscheinung  des  Klarwerdens  nicht  zu- 
i 'Ssen  würden. 

I Das  phosphorsaure  Natrium  ist  nur  der  Indicator  und  es  Hessen 
1 ,'ch  auch  hier  die  ganz  gleich  wirkenden  Stoffe,  HarnstoflF  und  Kalium- 
1 isencyanid,  anwenden.  Von  diesen  ist  die  Harnstoffverbindung  gegen 
I eeie  Säure  noch  empfindlicher  als  das  phosphorsaure  Natrium , mit 
I >:5m  Kaliumeisencyanid  klärt  sich  die  Flüssigkeit  häufig  gar  nicht 
cehr  auf,  wegen  der  unvermeidlichen  Spuren  fremder  Metalle.  Gegen 
eeie  Säure  ist  jedoch  der  Quecksilbereisencyanid-Niederschlag  ganz  un- 
luopfindlich.  Wendet  man  Kochsalzlösung  gegen  eine  gleiche  Menge 
li.lpetersaure  Quecksilberoxydlösung  an,  so  erhält  man  ganz  ver- 
bhiedene  Zahlen,  je  nachdem  man  den  einen  oder  den  anderen  Stoff 
.'S  Indicator  anwendet.  . 

10  ccm  einer  möglichst  neutralen  Quecksilberoxydlösung  ge- 
,r:’auchten  bis  zum  Klarwerden: 

! mit  phosphorsaurem  Natrium  . 10,5  ccm  Zehntelkochsalzlösung, 

„ Harnstoff 6,0  bis  6,3  ccm  „ 

„ Kaliumeisencyanid  . . . 9,6  ccm  „ 

Bei  mehrfach  wiederholten  Versuchen  gaben  phosphorsaures  Na- 
i ium  und  Kaliumeisencyanid  die  am  besten  übereinstimmenden  Re- 
ultate,  während  der  Harnstoff  weit  hinter  ihnen  zurückblieb.  Je 
luurer  die  Flüssigkeit  ist,  desto  eher  verschwindet  der  Niederschlag  mit 
i'arnstoff,  und  es  gehört  nicht  viel  dazu,  dass  er  von  vornherein  gar 
acht  entsteht.  Es  kommt  demnach  der  Harnstoff  bei  dieser  Analyse 
ur  nicht  in  Betracht.  Phosphorsaures  Natrium  und  Kaliumeisencyanid 

täben  bei  neutralen  Lösungen  fast  gleiche  Zahlen.  Da  aber  das 
ibosphorsaure  Quecksilberoxyd  in  Säuren  löslich,  da  es  ferner  durch 
'Veränderung  seines  Aggregatzustandes,  indem  es  krystallinisch  wird, 
Mst  unlöslich  in  Kochsalz  wird , so  muss  cs  gegen  Kaliumeisencyanid 
arücktreten. 

Der  Versuch  kann  nun  auch  mit  diesem  Stoffe  nicht  in  der  Art 
ngestellt  werden , dass  man  den  Niederschlag  aus  der  zu  unter- 

Mohr’s  Titrirmethode.  31 
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suclieiulen  Queclcsilberoxydlösung  und  dem  Kaliumeisencyanid  durcli 
Kochsalzlösung  zum  Verschwinden  ))ringen  will,  sondern  man  muss| 
wie  hei  der  Chlorhestimmung , die  Quecksilheroxydlösung  aus  de»  . 
Kürette  in  die  Kochsalzlösung  laufen  lassen,  his  der  Niederschlag  nicht  , 
mehr  verschwindet.  Es  ist  nämlich  ungleich  schwieriger,  zu  heoh 
achten,  oh  ein  vorhandener  Niederschlag  schwächer  wird,  als  oh  ii 
einer  klaren  Flüssigkeit  ein  Niederschlag  entsteht.  Da  die  Queck- 
silherlösung  sehr  leicht  Spuren  fremder  Metalle  enthält,  welche  einen;  3 
in  Kochsalzlösung  unlöslichen  Niederschlag  mit  Kaliumeisencyanid!  i 
gehen,  so  kann  man  im  ersten  Falle,  wenn  durch  ferneren  Zusatz  von  i 
Kochsalz  der  Niederschlag  -nicht  merklich  ahgenommen  hat,  nichl  l 
wissen,  oh  man  schon  an  der  Grenze  ist,  wo  der  Quecksilhernieder-  i 
schlag  gelöst  ist,  und  nur  der  der  fremden  Metalle  noch  schwebt,  da^  1 
in  diesem  Falle  jeder  fernere  Zusatz  von  Kochsalzlösung  unwirksani 
ist,  während  man  bei  Zusatz  von  Quecksilheroxydlösung  zur  Kochsalz-i 
lösung  eine  sichtbare  Vermehrung  des  Niederschlages  bemerkt,  wenu 
diese  Grenze  überschritten  ist.  Es  hat  deshalb  auch  schon  Liebig 
bemerkt,  dass  eine  leichte  Trübung  nicht  zu  beachten  und  nur  dan»; 
das  Ende  der  Operation  angezeigt  sei,  wenn  jeder  fernere  Zusatz  vom» 
Quecksilheroxydlösung  eine  Vermehrung  des  Niederschlages  bewirkt4: 

Dass  freie  Säure  auf  den  Versuch  keinen  Einfluss  hat,  ist  ofTenbani 
ein  grosser  Vorzug. 

Man  hat  demnach  bei  der  Messung  des  Quecksilberoxydes  in  deijji 
folgenden  Art  zu  verfahren.  Man  lässt  10  oder  20  ccm  Zehntelkoch-; 
Salzlösung  in  ein  Glas  mit  flachem  und  weitem  Boden  einfliessen,  setztjl 
dieses  auf  schwarzes  Papier,  fügt  einige  kleine  Krystalle  Kaliumeisen- - 
cyanid  hinzu,  welche  sich  sogleich  lösen,  und  lässt  nun  die  Queck-: 
silberoxydlösung  aus  einer  graduirten  Bürette  hinzu,  bis  der  Nieder- ^ 
schlag  nicht  mehr  verschwindet,  sondern  sich  durch  jeden  Tropfen  derjj 
Quecksilberlösung  sichtbar  vermehrt. 

Die  zu  prüfende  Lösung  kann  sauer  sein,  ohne  dass  das  Resultatjl 
beeinflusst  wird.  Um  möglichst  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen,  darf); 
sie  nicht  concentrirt  sein.  Man  verdünnt  deshalb  in  einem  bestimmten! 

V erhältnisse,  am  besten  aufs  zehnfache  Volumen,  indem  man  mit  einerf: 
Pipette  10  ccm  der  ursprünglichen  Lösung  abfasst,  dieselbe  in  ein| 

1 00  ccm-Glas  hineinlässt  und  nun  bis  zur  Marke  verdünnt. 

Die  zur  Erzeugung  eines  sichtbaren  Niederschlages  nöthige  Menge  | . 
Quecksilberlösung  enthält  immer  dieselbe  Menge  Quecksilberoxyd,], 
nämlich  ebenso  viele  Zehntausendstel  Aequivalente,  als  man  Cubik-» 
centimeter  Kochsalzlösung  angewendet  hat.  Da  man  die  Flüssigkeit 
zehnfach  verdünnt  hat,  so  hat  man  die  gefundene  Menge  Quecksilber* 
Oxyd  zehnfach  zu  nehmen,  um  diejenige  Menge  zu  erhalten , welche  in 
den  ausgezogenen  10  ccm  enthalten  war. 

Die  bei  verschiedenen  Mengen  Kochsalzlösung  erhaltenen  Zahlen 
sind  gut  proportional.  Es  wurden  folgende  Versuchsreihen  gefunden: 
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Kochsalzlösung  Quecksilberoxyd-  Differenz 

lösung 


10  ccm 

= 10,2 

ccm 

10,2 

ccm 

20 

3) 

= 19,8 

33 

9,6 

33 

30 

33 

= 29,3 

33 

9,5 

33 

40 

33 

= 39,1 

33 

9,8 

53 

50 

33 

= 48,8 

33 

9,7 

33 

60 

33 

= 58,5 

53 

9,7 

33 

Es  kam  nun  auch  darauf  an,  nachzuweisen,  dass  die  aus  der  be- 
.annten  Zersetzung  berechneten  Mengen  Quecksilberoxyd  die  richtigen 
i.'aren.  Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  musste  eine  Zehntelquecksilher- 
4sung  sich  mit  der  Zehntelkochsalzlösung  gerade  zersetzen.  Es  wurde 
•an  reines  Quecksilberoxyd  durch  Erhitzen  von  dreimal  umkrystalli- 
nrtem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  hergestellt.  Die  kleinen  Spuren 
• •emder  Metalle  mussten  durch  die  dreimalige  Erzeugung  einer  Mutter- 
lauge entfernt  sein.  Das  Aequivalentgewicht  des  Quecksilberoxydes 
:;t  107,88,  es  mussten  als  10,788  g Quecksilberoxyd  zum  Liter  gelöst 
rerden.  Dies  wurde  genau  ausgeführt.  Mit  dieser  Flüssigkeit  wurden 
ölgende  Versuchsreihen  erhalten: 


Zehntelkochsalz-  Zehntelquecksilber- 


lösung 

oxydlösung 

10  ccm 

= 10,6  ccm 

20  „ 

= 20,8  „ 

30  „ 

= 31,0  „ 

40  „ 

= 41,2  „ 

60  „ 

= 61,0  „ 

Die  grösseren  Zahlen  zur  Rechten  rühren  offenbar  von  dem  er- 
eeugten  Niederschlage  her.  Die  Ueberschüsse  nehmen  bei  zunehmendem 
( olumen  etwas,  jedoch  unbedeutend,  zu.  Sämmtliche  Ueberschüsse  auf 
i'ie  fünf  Versuche  betragen  4,6  ccm,  für  den  einzelnen  also  im  Durch- 
i^hnitt  0,9  ccm.  Man  hätte  demnach  als  Correction  für  den  Nieder- 
ichlag  der  verwendeten  Quecksilberoxydmenge  0,9  ccm  abzuziehen  und 
een  Rest  zu  berechnen.  Bringen  wir  diese  Correction  an  obiger  Ver- 
lachsreihe  an,  so  erhalten  wir  folgende  Resultate: 


Gehalt 

an  HgO 

Gefunden 

10  ccm  0,10788 

0,1016 

20  „ 

0,21576 

0,2147 

30  „ 

0,32415 

0,3247 

40  „ 

0,43220 

0,4348 

60  „ 

0,64830 

0,6484 

Dass  im  vorliegenden  Falle  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in 
ide  Bürette  kommt,  ist  ein  nicht  zu  vermeidender  Ausnahmefall. 

31* 
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Fällungsanalysen. 


b)  Durch  Kaliumeisencyanid. 


Da  das  Kaliumeisencyanid  das  Quecksilberoxyd  zu  einem  in  Säure» 
unlöslichen  Niederschlage  ausfällt  und  da  ein  Ueherschuss  des  Kaliumi 
eisencyanides  durch  eine  Reaction  mit  einem  Eisenoxydulsalze  nach; 
gewiesen  werden  kann,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  diesen  Körper  zu 
Bestimmung  des  Quecksilberoxydes  durch  vollständige  Fällung  zu  ver 
wenden.  Das  Kaliumeisencyanid  (K6Fe2Cyi2  = 328,85)  setzt  sich 
mit  Quecksilbersalzen  in  folgender  Weise  um: 


I f 


KgFeaCyia  + 3Hg(N03)2  = Hg3Fe2Cyi2  + 6KNO3. 


Eine  normale  Zehntellösung  muss  demnach  den  dritten  Theil  eine» 
Zehntel-Aequivalentes  = 10,962)  oder  10,962  g im  Liter  ent| 


halten.  Diese  Lösung  wurde  hergestellt.  Da  dieses  Salz  in  wässerige? 
Lösung  der  Zersetzung  unterworfen  ist,  so  wurde  1/4  Liter  Alkohol  de» 
Lösung  zugefügt  und  nun  erst  die  Literflasche  gefüllt.  Diese  Lösuni 
hält  sich  ziemlich  gut.  Sie  wird  etwas  dunkler  von  Farbe  und  bef 
deckt  den  Boden  der  Flasche  mit  einem  sehr  leichten  bläulichen 
Niederschlage.  Nach  viermonatlicher  Aufbewahrung  zeigte  sich  di^ 
Wirkung  dieser  Lösung  ganz  gleich  mit  jener  einer  eben  frisch  be» 
reiteten.  Bei  Abhaltung  von  Licht  hält  sich  die  Lösung  sehr  lange) 
weshalb  sie  auch  ohne  Alkohol  in  einer  Papphülse  aufzubewahren  ist) 
Die  Quecksilberoxydsalze  bilden  mit  dieser  Lösung  einen  grünt, 
gelblichen  Niederschlag,  der  sich  sehr  schwer  absetzt,  und  durch  dai 
beste  Filtrirpapier  durchläuft,  besonders  bei  nicht  sehr  sauren  Flüssigi 
keiten  und  beim  Auswaschen.  Das  Ende  der  Reaction  muss  deshallj 
durch  eine  Tüpfeloperation  ermittelt  werden.  Man  bringt  einen  dünner* 
Glasstab  in  die  Flüssigkeit  und  damit  einen  Tropfen  auf  weissei 
Filtrirpapier.  Es  setzt  sich  in  der  Mitte  ein  gelber  Fleck  vom  Nieder-» 
schlage  auf,  und  um  denselben  bildet  sich  ein  farbloser  Wasserkranzj 
Daneben  setzt  man  mit  einem  anderen  Glasstabe  einen  Tropfen  eines 
Eisenoxydulsalzes  auf,  wozu  sich  am  besten  das  schwefelsaure  Eisen- 
oxydulammonium eignet.  Ein  Gehalt  an  Eisenoxyd  schadet  übrigens 
nicht.  Wo  die  beiden  Tropfen  in  einander  laufen,  bildet  sich  eine 


Fig.  132. 


zarte  blaue  Linie  (Fig.  132),  wenn  das  Kaliumeisen- 
cyanid im  Ueberschusse  vorhanden  war.  Der  gelbe 
Niederschlag  wird  durch  Berührung  mit  Eisenoxydul- 
salz ebenfalls  blau,  worauf  kein  Gewicht  zu  legen  ist, 
Man  beobachtet  die  Stelle  mit  einer  Loupe  und 
gegen  das  Tageslicht  gehalten.  Sobald  die  blaue 
Linie  erscheint,  ist  der  Versuch  beendet.  Die  Zahlen, 
welche  man  mit  derselben  Menge  einer  Quecksilberoxydlösung  erhält, 
sind  nicht  constant,  und  schwanken  um  ganze  Cubikcentimeter.  Noch 


Reaction  durch  Be- 
tupfung. 


Quecksilberoxyd. 
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;hlimmer  aber  ist  es,  dass  die  Zersetzung  nicht  genau  in  Aequivalent- 
erhältnissen  stattfindet.  Der  Niederschlag  reisst  immer  unbestimmte 
[engen  von  dem  Kaliumeisencyanid  nieder,  wie  das  bekanntlich  auch 
.ei  dem  Blutlaugensalz  der  Fall  ist.  Man  gebraucht  deshalb  grössere 
[engen  des  Cyanides,  als  dem  Oxydgehalte  des  Metallsalzes  entspricht, 
nd  die  Resultate  fallen  zu  hoch  aus. 

Ein  Tropfen  reines  Quecksilber,  welcher  0,86  g wog,  wurde  in 
leisser  Salpetersäure  zu  Oxyd  gelöst,  und  bedurfte  zur  Hervorbringung 
Reaction  91,6  ccm  Zehntelkaliumeisencyanidlösung.  Diese  mit 
00999  multiplicirt  geben  0,915  statt  0,86  g. 

0,5g  reines  Quecksilberoxyd  gab  in  vier  Versuchen: 

1.  49,8  ccm  Kaliumeisencyanidlösung 

2.  50,6  „ 

3.  51,2  ,, 

4.  50,0  „ 


)5 

H 


Mittel:  50,4  ccm  Kaliumeisencyanidlösung 

id  diesen  entsprechen  0,543  g statt  0,500  g.  Es  geht  daraus  hervor, 
i-iss  die  normale  Lösung  nur  nach  einer  bedeutenden  Correction  brauch- 
vir  ist,  da  man  für  1 ccm  der  Cyanidlösung  0,00992  g Quecksilber- 
i cyd  statt  0,010788  g rechnen  müsste.  Die  Methode  ist  also  nicht  zu 
.apfehlen. 

c)  Mit  Schwefelcyanammonium  von  J.  YolhardQ. 

Obwohl  das  Quecksilber  sich  Rhodanammonium  gegenüber  analog 
i ie  Silber  verhält  (s.  S.  471),  so  gewinnt  man  doch  keine  constanten 
eesultate,  wenn  man  die  Titrirung  wie  die  erstere  ausführt.  Es  ist 
iimlich,  wie  Volhard  nachgewiesen  hat,  bei  dieser  Bestimmung  die 
enge  der  freien  Säure  von  Einfluss.  Aus  diesem  Grunde  neutralisirt 
an  die  mit  Eisenalaunlösung  versetzte  Quecksilberoxydlösung  so- 
eeit  als  möglich  mit  kohlensaurem  Natrium  (es  darf  keine  bleibende 
r ."Übung  eintreten)  und  titrirt  alsdann  mit  Zehntel-Normalrhodanlösung 
5 8 zum  Eintreten  einer  lichtbräunlichen  Färbung.  Man  verfährt  hier- 
n,  wie  früher  ausführlich  mitgetheilt  wurde.  In  dieser  Gestalt  sind 
e erhaltenen  Resultate  für  technische  Analysen  vollkommen  be- 
ledigend, wie  folgende  von  Volhard  mitgetheilten  Versuche  beweisen, 
urch  Auflösen  von  10,5901  g reinem  Quecksilber  in  reiner  Salpeter- 
lure  und  Verdünnen  zu  1 Liter  wurde  eine  Lösung  von  bestimmtem 
ehalte  erhalten. 


Liebig’s  Annalen  190,  1 u.  f. 
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Fällungsau  alysen. 


Gebraucht 

\ 

Berechnete 

Quecksilber- 

Wasser 

Rhodanlösung 

Menge  Rhodanlösung 

lösung 

ccm 

ccm 

ccm 

250 

26,30 

26,40 

0 ^ 

500 

26,30 

— 

^ OCJJLl 

250 

26,25 

enthaltend  < 

250 

26,30 

0,264  g Hg 

1000 

26,60 

— 

250 

26,40 

— 

C.  A.  M.  Ballin  gl)  verfährt  zur  Bestimmung  des  Quecksilbei 
in  Form  von  Schwefelquecksilber  in  der  Art,  dass  er  durc  ' 
längeres  Kochen  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  salpetersaurei  ' 
Silber  von  bekannter  Concentration  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natrim  • 
eine  entsprechende  Menge  Schwefelsilber  bildet,  letzteres  abfiltrirt  un 
nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure  löst.  Das  Silber  wird  alsdan,  m 
nach  der  Volhar d’schen  Methode  bestimmt. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Quecksilber  als  Chlorid  voi 
handen  ist,  lässt  sich  dasselbe,  nach  K.  Numias^),  in  der  Art  J- 
stimmen,  dass  man  die  Lösung  so  lange  mit  einer  Zinnchlorürlösuni 
versetzt,  bis  alles  Quecksilber  als  Chlorür  ausgeschieden  ist.  Als  In  {*J 
dicator  dient  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  molybdänsaurem  Natrium  fs 
mit  welchem  man  Papier  befeuchtet,  und  welches,  sobald  freies  Zinn  >S 
chlorür  vorhanden  ist,  beim  Betupfen  blau  gefärbt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Zinnchlorürlösung  löst  man  2 bis  3 g reine  fo 
Zinn  in  Salzsäure  und  verdünnt  zu  einem  Liter.  Der  Titer  wird  ;jb 
Jodlösung  oder,  was  vorzuziehen  ist,  mit  einer  gewogenen  Meng|  ä 
0,2  bis  0,4  g,  von  Quecksilberchlorid  festgestellt;  letzteres  löst  man  i!  j 
circa  50  ccm  Wasser  unter  Hinzufügen  von  0,5  ccm  Salzsäure.  f 

j 

Zink. 

I 

Für  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Zinks,  vorzugsweise  z|*b 
hüttenmännischen  Zwecken , liegen  mehrere  Methoden  vor.  Dieselbej  ^ 
sind  meistens  Tüpfelanalysen,  und  um  sie  zu  prüfen,  muss  man  eiuil 
titrirte  Zinklösung  haben.  Am  besten  wählt  man  dazu  die  empirischj  1 
Stärke  von  10  g Zink  im  Liter.  Man  stellt  dieselbe  aus  10  g reinei  j 
Zink  dar,  welches  man  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäur  ■ 
löst,  was  bei  gegossenem  Zink  eine  ziemlich  langweilige  Operation  is  w 
Ich  kann  nicht  dazurathen,  die  Urflüssigkeit  aus  krystallisirten  wassei 
haltigen  Salzen  darzustellen,  weil  dieselben  leicht  verwittern,  dagege:  4 
kann  man  reines  Zinkoxyd  sehr  gut  dazu  verwenden,  welches  mai 


0 Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1881,  S.  17. 
2)  Gazetta  cliira.  21,  361. 
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chter  rein  erhält,  als  metallisches  Zink.  In  diesem  Falle  werden 
,,46  g frisch  geglühtes  Zinkoxyd  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ge- 
it  und  zu  1 Liter  verdünnt.  Wenn  man  mit  Schwefelnatrium  arbeitet 
d eine  alkalische  Zinklösung  haben  muss,  so  löst  man  dieselbe  Menge 
n 12,46  g Zinkoxyd  in  Salzsäure,  setzt  5 bis  6 g Salmiak  zu,  und 
Tt  nach  und  nach  Ammoniak  hinzu,  bis  der  zuerst  entstandene 
ederschlag  wieder  gelöst  ist.  Geglühtes  Zinkoxyd  lässt  sich  nicht 
Ammoniak  auflösen. 


a)  Mit  Ferrocyankalium  (Kaliumeisencyanür, 

gelbes  Blutlaugensalz). 

Zinksalze  geben  damit  einen  weissen,  in  Säuren  unlöslichen  Nieder- 
;ilag,  der  die  unangenehme  Eigenschaft  besitzt,  schlecht  filtrirbar 
sein.  Als  Indicator  wird  von  Fahlbergi)  Uranlösung  empfohlen, 
lebe  mit  einem  Ueberschusse  von  Blutlaugensalz  eine  bräunliche 
rbung  hervorbringt.  Zu  diesem  Zwecke  werden  Tropfen  der  essig- 
•iren  oder  salpetersauren  Uranlösung  mit  einer  in  eine  Spitze  aus- 
zogenen  Glasröhre  oder  kleinen  Pipette  auf  eine  Porcellanplatte  auf- 
täetzt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Tropfen  der  trüben  Flüssigkeit  der 
ihe  nach  auf  die  Tropfen  der  Uranlösung  fallen  gelassen.  Der 
ederschlag  wirkt  gar  nicht  auf  die  Uranlösung,  was  ein  Vorzug  ist. 
bald  sich  die  bräunliche  Färbung  nach  einiger  Zeit  zeigt,  ist  die 
: eration  beendigt.  Man  hat  die  Zinklösung  in  einem  Becherglase, 
V welchem  durch  Umschwenken  die  Vermischung  stattfindet. 

Viel  sicherer  operirt  man,  wenn  man  mit  der  Blutlaugensalzlösung 
zu  einer  entschieden  kräftigen  Reaction  vorgeht,  und  dann  aus 
••'er  zweiten  Bürette  titrirte  Zinklösung  zufiiessen  lässt,  bis  die  bräun- 
ibe  Farbe  eben  verschwindet.  Hier  hat  man  aus  der  abnehmenden 
:lrke  der  Farbe  ein  sicheres  Zeichen  der  Annäherung,  während  man 
?'ch  dem  ersten  Verfahren  nichts  sieht,  bis  der  richtige  Punkt  über- 
iiritten  ist.  Man  reducirt  die  Blutlaugensalzlösung  nach  dem  ge- 
iidenen  Titer  auf  Zink  und  zieht  die  aus  der  Zinkbürette  zugesetzte 
1 nge  ab. 

Ein  weiterer  Vorzug,  welcher  nach  Fahlberg  darin  bestehen 
: 1,  dass  Manganoxydulsalze , welche  das  Zink  häufig  begleiten , nicht 
iderlich  sind,  wird  von  Galletti-)  und  neuerdings  auch  von 
Mahon®)  bestritten.  Letztere  empfehlen  daher,  bei  Gegenwart  von 
nngan  eine  Trennung  durch  P'ällen  aus  essigsaurer  Lösung  mit 
bwefelwasserstoffgas  vorzunehmen,  das  Schwefelzink  zu  lösen  und 
'dann  zu  titriren.  An  Stelle  dieses  Verfahrens  wäre  jedenfalls  das- 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  13,  379. 
Ebend.  8,  138. 

®)  American  Chemical  Journal  4,  53. 
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jeuige  von  B allin gO  vorzuzielien.  Derselbe  setzt  das  Schwefelzink| 
durcli  Kochen  mit  einer  bestimmten  überschüssigen  Menge  von  Salpeter  i 
saurem  Silber  in  Schwefelsilber  um  und  bestimmt  im  Filtrate  deu 
Rest  von  Silber  nach  Volhard.  (Siehe  daselbst.) 

Die  Zersetzung  mit  Ferrocyankalium  geht  nicht  im  Systeme  vor 
sich.  Nach  der  Formel  sollte  die  Menge  des  Blutlaugensalzes  die' 
6,5  fache  des  metallischen  Zinkes  sein,  sie  ist  aber  in  Wirklichkeit  nur 
etwas  mehr  als  die  vierfache.  Die  Stärke  der  Blutlaugensalzlösung 
ist  eigentlich  eine  beliebige,  da  man  ihren  Werth  jedenfalls  gegen  die 
richtige  Zinklösung  feststellen  muss.  Um  sie  annähernd  der  Zinklösung 
gleichwerthig  zu  machen,  löst  man  41  g Blutlaugensalz  zu  1 Liter  auf 
und  stellt  dann  den  richtigen  Werth  durch  wiederholte  Versuche  gegen 
Zinklösung  fest.  Die  ganze  Methode  ist  eine  Nothanalyse  und  von 
den  schlechten  eine  der  besseren,  weil  die  Blutlaugensalzlösung  titer-  ■ 
beständig  ist. 


b)  Mit  Ferricyankalium  (Kaliumeisencyanid). 

Diese  Bestimmung  des  Zinkes  gründet  sich  auf  seine  Fällung  aus  ■ 
saurer  I^ösung  durch  Kaliumeisencyanid.  Der  gelblichgrüne  Nieder-  * 
schlag  setzt  sich  nur  sehr  schwer  ab.  Man  kann  also  das  Ende  der 
ritrirung  nicht  daran  erkennen,  dass  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  ‘ 
sondern  durch  Nachweisung  eines  Ueberschusses  des  Fällungsmittels.'  • 
Dieses  geschieht,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Quecksilberoxyds,  durcl^ ' 
denselben  Körper  mittelst  einer  Tüpfeloperation  auf  Papier.  Das  Ka-  ^ 
liumeisencyanid  giebt  mit  Eisen  oxydulsalzen  bekanntlich  einen  blauenl 
Niederschlag.  Das  gefällte  Zinkeisencyanid  wird  aber  ebenfalls  durchj  i 
Eisenoxydulsalze  blau  gefärbt,  und  es  muss  dieser  Niederschlag  vor-  •' 
erst  entfernt  werden.  Dies  bewirkt  man  durch  Aufsetzen  eines  Tropfens 
der  trüben  Flüssigkeit  und  eines  Tropfens  einer  Eisenoxydullösung  V 
neben  einander  auf  FiltrirjDapier,  so  dass  die  wässerigen  Ränder  beider  ' 
Tropfen  in  einander  laufen.  Das  Specielle  dieses  Verfahrens  ist  schon 
oben  (S.  484)  bei  der  betreffenden  Quecksilberoxydbestimmung  be-|  ‘ 
schrieben  worden.  Die  Kaliumeisencyanidlösung  kann  im  Systeme  so  '» 
dargestellt  werden,  dass  ^^30  Aeq.  oder  10,962  g Kaliumeisencyanid  im  ’f 
Liter  enthalten  sind.  Diese  Flüssigkeit  wird  durch  das  Licht  zersetzt 
und  muss  deshalb  in  dunklen  Gefässen  aufbewahrt  werden,  ferner  k 
müssen  die  Büretten  nach  jedem  Gebrauche  wieder  entleert  werden4 1>‘ 
Die  Darstellung  einer  Flüssigkeit  nach  dem  Aequivalentverhältnissej  ’n 
nützt  nichts  bei  diesem  Körper,  da  die  Zersetzungen  nicht  glatt  ver-‘  f 
laufen,  und  immer  ein  Theil  des  unveränderten  Salzes  im  Niederschlage  ; 
enthalten  ist.  Wegen  der  Unbeständigkeit  der  Kaliumeisencyanidlösung  *: 
im  Lichte  hat  diese  Methode  kaum  Anwendung  gefunden. 


^)  OesteiT.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1884,  S.  17. 
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c)  Mit  Schwefelnatrium. 

Zink  wird  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  durch  Scliwefel- 
isserstoff  oder  Schwefelnatrium  als  weisses  Schwefelzink  gefällt.  Der 
ederschlag  setzt  sich  sehr  langsam  ab,  und  man  kann  nicht,  wie  bei 
dorsilber,  durch  Schütteln  eine  Klärung  der  Flüssigkeit  bewirken, 
an  muss  also  durch  irgend  eine  Reaction  feststellen,  ob  eine  kleine 
3nge  Schwefelnatrium  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Indess  wirkt 
allen  Fällen  das  Schwefelzink  auf  die  Reagentien  wie  das  Schwefel- 
trium  selbst,  und  man  ist  deshalb  genöthigt,  die  Prüfungen  ausser- 
Ib  der  Flüssigkeit,  wo  möglich  mit  einer  kleinen  Filtration  zu  voll- 
den. 

Die  verschiedenen  Modificationen  des  Verfahrens  unterscheiden 
;h  auch  lediglich  durch  die  Art  der  Reaction.  Das  Schwefelnatrium 
bei  allen  dasselbe.  Es  wird  dargestellt,  indem  man  Schwefelwasser- 
offgas  in  kohlensäuretreie  etwas  verdünnte  Natronlauge  von  1,094  spe- 
Aschem  Gewicht  bis  zur  Sättigung  einleitet,  und  dann  noch  ein  gleiches 
ililumen  Natronlauge  als  das  ursprüngliche  zusetzt,  und  das  Ganze 
I m vierfachen  Volumen  verdünnt.  Man  fasst  es  in  kleine  vollständig 
i , füllte  Gläser  mit  Kork-  oder  noch  besser  mit  Kautschukstopfen  ab,. 

3 man  umgekehrt,  auf  die  Stopfen  gestellt,  aufbewahrt.  Es  ist  in 
I 6sem  Zustande  lange  haltbar.  In  halb  gefüllten,  angebrochenen 
. laschen  oxydirt  es  sich  allmälig  unter  Bildung  von  unterschweflig- 
; .urem  Natrium.  Es  ist  auch  so  noch  im  Verhältniss  zu  seinem  Ge- 
I Mt  an  Schwefelnatrium  brauchbar. 

I Eine  der  ersten  Methoden , bei  denen  dasselbe  Anwendung  fand, 
j die  von  Schaffner.  Er  Hess  einige  Tropfen  mässig  starker  Eisen- 
! loridlösung  in  die  ammoniakalische  Zinklösung  fallen,  wodurch 
cocken  von  gelbem  Eisenoxydhydrat  entstanden,  die  man  nicht  zu 
rrtheilen  suchte,  indem  man  später  nur  leise  umschwenkte,  aber  nicht 
.'•^entlieh  schüttelte.  Die  Wirkung  auf  das  Schwefelzink  war  hier 
h rmieden,  da  zwei  ausgeschiedene  Körper  nicht  auf  einander  wirken 
|innten.  Allein  die  Wirkung  des  Schwefelnatriums  war  dadurch  auch 
rrzögert  und  da  das  Schwarzwerden  des  Eisenoxydhydrates  die  Ent- 
:aeidung  bringen  sollte,  so  trat  diese  oft  noch  ein,  wenn  man  schon 
’nere  Zusätze  von  Schwefelnatrium  gemacht  hatte.  Der  grösste 
’shler  dieses  Reagens  war  seine  Trägheit.  Darauf  wurde  Nitro- 

■ ussidnatrium  mit  Betupfung  vorgeschlagen.  Die  Reaction  war  rein, 

■ iil  durch  das  Aufsetzen  auf  Filtrirpapier  das  Schwefelzink  sich  fest- 
tzte,  und  nur  die  löslichen  Stoffe  im  nassen  Wasserkranze  zur 
irkung  kamen.  Die  Reaction  war  nicht  empfindlich  genug,  da 

>an  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Substanz  zur  Einwirkung  bringen 
nnnte. 

Darauf  schlug  Mohr  eine  alkalische  Bleilösung  vor,  die  beim 
' afsetzen  auf  Filtrirpapier  neben  der  Probeflüssigkeit  am  Rande,  wo 
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beide  Tropfen  in  einander  liefen,  nach  Fig.  133  einen  schwarze' 
Kranz  hervorbrachten.  Auch  diese  Keaction  war  zu  wenig  einpfiiui| 
lieh,  weil  sie  nur  auf  der  Oberfläche  des  Papieres  erscheinen  könnt.' 


Reaction  mit  Bleilösung  durch  Betupfung.  Schwefelverbindungen  in  Säu 


nicht  genommen  werden,  weil  sie  vom  Schwefelzink  angegriffen  werdei  ■ 
und  sich  schwarz  niederschlagen,  wie  Kupfer.  Silber,  Blei.  Es  musst'  . 
also  ein  Metall  aus  der  Zinkreihe  selbst  genommen  werden;  un 
solche,  die  mit  Schwefelnatrium  einen  schwarzen  Niederschlag  gehen  ' 
das  Schwefelzink  aber  nicht  angreifen,  Kaben  wir  drei:  Nickel,  Kobal 
und  Eisen,  welche  auch  schon  alle  angewendet  worden  sind. 

Man  bringt  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  dem  Schwefelzim 
auf  eine  Porcellanplatte  und  rührt  einen  Tropfen  neutrales  Nicke][  j 
chlorür  hinein.  Eine  schwärzliche  Färbung  zeigt  die  vollständige  Fäl  ' 
lung  des  Zinkes  und  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Schwefelnatrium  ar)  c 

Das  von  Deusi)  empfohlene  Kobaltpapier,  ein  mit  KobaltchlorüJ  .] 
getränktes  Filtrirpapier , ist  viel  weniger  empfindlich  als  die  Nicket  3 
reaction  bei  Vermischung  der  beiden  Flüssigkeiten.  Kobaltchlorür  al)  i 
Flüssigkeit  angewendet,  giebt  schon  mit  der  alkalischen  Flüssigke^  j 
Fällungen  und  Farbenwandlungen,  welche  leicht  täuschen  könned  if 
Eisen  wird  am  besten  in  alkalischer  Lösung  angewendet.  Man  veq  • 


setzt  Eisenchlorid  mit  etwas  Glycerin  und  fügt  dann  Kalilauge  hinzi^  ti 
wodurch  eine  sehr  hellgelb  gefärbte  Flüssigkeit  entsteht,  die  \ 
Schwefelnatrium  einen  Niederschlag  von  schwarzem  Schwefeleisel  || 
bildet.  Die  Empfindlichkeit  ist  sehr  gross.  Im  Allgemeinen  ist  daj  t 
Nickelchlorür  vorzuziehen.  ' I 

Schott^),  empfahl  das  im  Handel  unter  dem  Namen  Polkapapie)  |j 
vorkommende,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  überzogene,  glänzend  gej  3 
walzte  Papier,  welches  zu  Visitenkarten  verwendet  wird.  Er  läss^  R 
einen  Theil  der  Flüssigkeit,  die  mit  einer  Glasröhre  aus  dem  GlaspS 
herausgehoben  wird,  über  das  Papier  in  das  Gefäss  zurückfiiessen  umj  | 
beobachtet  die  benetzte  Stelle.  Setzt  man  einen  von  ausgeschiedeneni  fl 
Schwefelzink  trüben  Tropfen  auf  das  Bleipapier,  so  senkt  sich  da)  3 
Schwefelzink  und  die  Stelle  wird  schwarz,  wenn  auch  kein  freiei  ■ 
Schwefelnatrium  vorhanden  war.  Dieser  Umstand  soll  nun  durch  dai  fl 
Darüberfliessenlassen  vermieden  werden.  Diese  Art  der  Ermitteluni 


Fig.  133, 


es  Papieres  erscheinen  könnt.' 
Es  handelte  sich  darum,  ein) 
Metalllösung  zu  finden,  di| 
von  dem  Schwefelnatrium  g. 
färbt  wurde,  aber  gegen  da 
Schwefelzink  indifferent  war.' 
Diejenigen  Metalle,  dere! 


ren  unlöslich  sind,  konnte^ 


I 


B Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  9,  465. 
2)  Ebend.  10,  209. 
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1er  Endreaction  wird  auf  den  rheinischen  Zinkhütten  vielfach  ange- 

yendet.  . ^ _ 

Endlich  hat  M.  S c h r o e d e r i)  Thalliumpapier  als  Indicator  in 
j Vorschlag  gebracht.  Man  löst  etwa  1 g Thallium  in  concentrirter 
laipetersäure,  entfernt  den  Ueberschuss  durch  Eindampfen  und  nimmt 
len  Rückstand  in  circa  500  ccm  Wasser  auf.  Schroeder  tränkt  mit 
lieser  Lösung  Filtrirpapier.  Ein  geringer  Gehalt  von  überschüssigem 
Ichwefelnatrium  in  einer  Flüssigkeit  wird  durch  eine  deutlich  wahr- 
•ehmbare  braune  Färbung  angezeigt.  Dieses  Papier  ist  wie  die  ver- 
i chiedenen  Bleipapiere  auch  gegen  Ammoniak  empfindlich,  weshalb  der 
I ijeberschuss  an  letzterem  nur  gering  sein  darf. 

Als  Titersuhstanz  dient  die  schon  oben  beschriebene  empirische 
,:,mmoniakalische  Zinklösung  mit  10  g Zink  im  Liter.  Das  Schwefel- 
I latrium  hat  keinen  bestimmten  Titer,  sondern  dieser  wird  nach  der 
■ hnklösung  genommen. 

Im  Allgemeinen  wird  so  verfahren,  dass  man  die  ammoniakalische 
, ihnkflüssigkeit  unter  die  Schwefelnatriumbürette  bringt,  und  so  lange 
j ilavon  unter  öfterem  Prüfen  zusetzt,  bis  die  Probe  mit  dem  Nickel- 
I hlorür  anschlägt.  Da  man  kein  Zeichen  der  Annäherung  hat,  so  ist 
! des  eine  sehr  ermüdende  Arbeit,  bei  welcher  man  leicht  den  richtigen 
i *unkt  überschreitet.  Es  ist  deshalb  viel  sicherer,  wenn  man  zwei 
I lüretten  neben  einander  aufstellt,  von  denen  die  eine  titrirte  Zink- 
i "ösung,  die  andere  die  Schwefelnatriumlösung  enthält.  Man  lässt  nun 
j ::  ur  Stellung  des  Titers  aus  der  Zinkbürette  eine  beliebige  Zahl  Cubik- 
j - entimeter  ausfliessen,  bringt  die  Flüssigkeit  unter  die  Schwefelnatrium- 
j MÜrette  und  lässt  im  starken  Strahl  einfliessen,  indem  man  anfangs  nach 
i ‘ e 5 ccm,  später  nach  jedem  Cubikcentimeter  eine  kleine  Probe  mit 
I dickelchlorür  macht,  bis  die  Reaction  kräftig  und  unzweideutig  eintritt. 
j Man  hat  dann  den  Fällungspunkt  etwas  überschritten,  und  bringt  nun 
ide  Probe  unter  die  Zinkbürette,  indem  man  Zinklösung  vorsichtig 
dnfliessen  lässt  und  öfter  die  Probe  wiederholt.  Man  hat  jetzt  an  der 
i bnehmenden  Intensität  der  schwarzen  Färbung  ein  Zeichen , dass  der 
deberschuss  an  Schwefelnatrium  sich  allmälig  vermindert,  bis  nach 
linem  kleinen  Zusatze  die  schwarze  Färbung  nicht  mehr  erscheint. 
Man  liest  nun  beide  Büretten  ab.  Der  verbrauchte  Zinkgehalt  ergiebt 
ich  unmittelbar  aus  der  Anzahl  der  Cubikcentimeter,  indem  man  den 
1 ^unkt  um  zwei  Stellen  links  rückt.  Gesetzt,  man  habe  43,7  ccm  Zink- 
ösung  verbraucht,  so  sind  darin  0,437  g Zink  enthalten.  Diesen  Zink- 
fehalt dividirt  man  durch  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  Schwefel- 
natrium  und  erhält  so  den  Werth  von  1 ccm  Schwefelnatriumlösung 
n Zink  ausgedrückt,  Man  wiederholt  diesen  Versuch  noch  einmal  mit 
' iner  anderen  Anzahl  Cubikcentimeter,  und  erkennt  aus  dem  Ver- 
gleiche der  beiden  Resultate  die  Schärfe  der  Probe. 
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IJei  der  Analyse  verfährt  man  in  ähnlicher  Weise.  Man  bring!»  - 
die  ammoniakalische  Zinklösung  unter  die  Bürette,  bis  die  Reactioit  • 
deutlich  eintntt:  nun  geht  man  aus  der  bis  Null  gefüllten  Zinkbürettu  i 
rückwärts,  bis  zum  Verschwinden  der  schwarzen  Färbung,  Den  Zink-  f 
gehalt  berechnet  man  aus  dem  Schwefelnatrium  nach  dem  ermittelten  j 
fiter  in  Grammen,  und  zieht  davon  die  Zinkmenge  der  Zinkbürette  ab|^^ 
Den  Rest  berechnet  man  auf  die  Probe.  f' 

Das  Schwefelnatrium  muss  nun  aber  auch  eine  passende  Stärk«  ■ 
haben.  Ist  es  sehr  stark,  so  sind  die  Ablesungen  zu  ungenau,  abe» 
bei  der  Bereitung  ist  es  vortheilhaft,  es  concentrirt  darzustellen.  Es 
muss  also  verdünnt  werden.  Um  nun  hier  nicht  blind  zu  manipuliren. , 
muss  man  sich  eine  gewisse  Stärke  in  Aussicht  nehmen,  und  dazu  i 
könnte  keine  passender  sein,  als  dass  es  sich  mit  der  empirischer,  i 
Zinklösung  zu  gleichem  Volumen  zersetzte.  Um  das  zu  bewirken 
muss  man  das  concentrirte  Schwefelnatrium  mit  Zinklösung  ausmessen 
Ein  Beispiel  wird  dies  am  besten  zeigen. 

Ein  frisch  bereitetes  Schwefelnatrium  wurde  in  die  Bürette  ein+ 
gefüllt  und  daraus  eine  nachher  abzulesende  Menge  herausgelassenj 
dann  mit  Zinklösung  ausgemessen,  und  weil  der  Punkt  überschritteii 
war,  noch  einmal  Schwefelnatrium  und  Zinklösung  zugelassen,  E^ 
fand  sich,  dass  10,6  ccm  Schwefelnatrium  gleich  121,2  ccm  Zinklösuna 
waren.  Es  mussten  also  10,6  ccm  Schwefelnatrium  zu  121,2  ccm^ 
oder  87,5  ccm  zu  1 Liter  verdünnt  werden.  Dies  geschah  in  dem 
Mischcylinder  und  nun  waren  13  ccm  Zinklösung  gleich  13,2  ccm 

Schwefelnatrium;  danach  wäre  1 ccm  Schwefelnatrium  = — 

13,2 

0,0099  g Zn,  mit  diesem  Titer  konnte  weiter  gearbeitet  werden. 

Diese  rasch  fördernden  Analysen  haben  nur  bei  hüttenmännischer! 
Anstalten  einen  praktischen  Werth.  Für  die  wissenschaftliche  Analys^ 
einer  Zinkverbindung  wird  man  immer  die  Gewichtsanalyse  beibehalten» 
denn  bei  nur  einer  Analyse  ist  auch  nichts  an  Zeit  und  Mühe  ge-J 
Wonnen,  weil  die  Herstellung  der  Flüssigkeiten  und  ihre  Titerstellun  J 
sich  nur  dann  lohnen,  wenn  täglich  viele  Analysen  gemacht  werden  B 
Es  wird  deshalb  die  Aufschliessung  der  Erze  und  die  Ausführung  deiÄ 
Analyse  im  angewandten  Theile  näher  besprochen  werden.  H 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  eine  Rückmessung  des  über-l 
schüssigen  Schwefelnatriums  im  Filtrate  durch  Jodlösung  unthunlich  istjl 
weil  das  Schwefelnatrium  immer  unterschwefligsaures  Natrium  enthältlB 
welches  auf  Jodlösung,  aber  nicht  auf  Zinklösung  wirkt.  II 

Es  wurde  bereits  oben  bemerkt,  dass  Balling  auf  UmsetzungjÄ 
des  Schwefelzinkes  in  Schwefelsilber  und  Bestimmung  des  Silbers  iinlK 
Niederschlage  nach  Volhard  eine  Methode  der  Zinkbestimmung  ge-Ä 
gründet  hat.  C.  Mann^)  verfährt  in  ähnlicher  Art,  indem  er  das  ge-Ä 
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: allte  Schwefelzink  mit  Chlorsilber  in  Schwefelsilber  und  Chlorzink 
i imsetzt  und  im  Filtrate  das  Chlor  nach  der  Methode  von  Volhard 
gestimmt.  Beide  Methoden  besitzen  indess  kaum  einen  Vorzug,  da  es 
: jedeutend  einfacher  ist,  das  Schwefelzink  im  Wasserstoffstrome  zu 
! flühen  und  als  solches  zu  bestimmen.  Ein  noch  viel  complicirteres 
, /erfahren  von  J.  B.  Schober^)  (Fällen  des  Zinkes  als  Schwefelzink 
nit  überschüssiger  Schwefelnatriumlösung,  Zersetzen  des  Ueberschusses 
; lurch  bestimmte  überschüssige  Menge  von  Silberlösung  und  endlich ! 
I Bestimmung  des  nicht  zersetzten  Silbers  nach  Volhard)  verdient 
I aum  erwähnt  zu  werden. 

! An  dieser  Stelle  mag  no^h  einer  acidimetrischen  Zinkbestimmung 
j /on  F.  Stolba^)  gedacht  werden.  Dieselbe  basirt  auf  Abscheidung 
I eles  Zinkes  als  Kieselfluorzink  und  Titriren  des  letzteren  mit  Normal- 
1 'Ikali. 

; Schwefelalkalien,  Schwefelwasserstoff. 

Zn  X 0,524  = H2S, 

Zn  X 1,202  = NagS, 

Zn  X 1,696  = K2S, 

Zn  X 1,048  = (NH4)2S. 

Die  löslichen  Schwefelmetalle  werden  leicht  und  scharf  mit  einer 
rmmoniakalischen  Zinklösung  gemessen.  Die  Operation  ist  die  um- 
eekehrte  der  Zinkbestimmung,  und  eine  Zinklösung  von  bekanntem 
i/ehalt  ist  die  Maassflüssigkeit.  Um  sicher  zu  sein,  dass  kein  Sch wefel- 
^rasserstoff  entweicht,  setzt  man  noch  etwas  Natronlauge  zu.  Man 
rringt  die  Schwefelalkalilösung  unter  die  Bürette  und  lässt  so  lange 
iiinklösung  zufliessen,  bis  ein  Tropfen,  in  Nickelchlorürlösung  gebracht, 
e.eine  schwarze  Färbung  mehr  erzeugt. 

Da  Schwefelzink  gleiche  Aequivalönte  Zink  und  Schwefel  enthält, 
C'O  zeigt  Yio  Aeq.  Zink  in  einer  Lösung  auch  Vio  eines  einfachen 
cchwefelalkalimetalles  an.  Hat  man  also  im  System  Vio  Aeq.  = 3,244  g 
iiiink  erst  in  Säure,  dann  in  Ammoniak  gelöst  und  zu  1 Liter  verdünnt, 
m zeigt  1 ccm  dieser  Flüssigkeit: 

0,001599  g Schwefel, 

0,003899  „ Schwefelnatrium  (Na2S), 

0,005502  „ Schwefelkalium  (K2S), 

0,003400  „ Schwefelammonium  (NH4)2S, 

i n.  Bequemer  ist  es,  sich  der  empirischen  Zinklösung  mit  10g  Zink 
i m Liter  zu  bedienen  und  durch  einfache  Multiplication  das  Resultat 
i'U  erhalten.  Wenn  16,99  Schwefelwasserstoff  gleich  32,44  Zink  sind. 


D Bayerisches  Industrie-  u.  Gewerbeblatt  1878. 
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so  ist  die  aus  der  Bürette  berechnete  Menge  Zink  mal  ^ 


16,99 


Wasserstoff,  oder  x . 32,44  = 16,99, 


32,44 


Schwefel- 


16,99 


also  der  Factor  = 32  44  ~ 0,5237. 

In  gleicher  Weise  sind  die  anderen  Factoren  berechnet.  Die  an* 
der  Bürette  abgelesenen  Cubikcentimeter  geben  unmittelbar  den  Zink-  i| 
gehalt  in  Grammen,  wenn  man  bei  den  Cubikcentimetern  das  Komma* 
um  zwei  Stellen  nach  links  rückt. 

Es  erforderte  1 ccm  eines  Schwefelnatriums  11,6  ccm  empirische» 
Zinklösung;  diese  enthalten  0,116g  Zink,  und  diese  mit  1,202  multi- 
plicirt  geben  0,0139  g Na2S  in  1 ccm  Flüssigkeit.  Schwefelwasserstoff-f < 
Wasser  ist  wohl  für  diese  Analyse  zu  verdünnt,  und  man  wird  zu  diesen  r 
Bestimmung  eine  der  anderen  Methoden  wählen.  Die  Methode  eignetf' 
sich  wegen  ihrer  bequemen  ALUsführbarkeit  besonders  zu  technischen» 
Bestimmungen,  zur  Bestimmung  der  Schwefelalkalien  in  Potasche,! 
Sodarohlaugen. 

Zur  Bestimmung  von  löslichen  Sulfiden  versetzt  man  nach  Vitali} 
die  Lösung  mit  etwas  Phenolphtalein  und  titrirt  mit  ViO'Normallösungi, 
von  krystallisirtem  Zinksulfat,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Sind  Sulfide» 
neben  kohlensauren  Alkalien  zu  bestimmen,  so  fällt  man  letztere  mit!' 
Chlorbaryum  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Sulfid  mit  titrirter  Zink-* 
acetatlösung.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  titrirt  man  zu-» 
nächst  mit  Jodlösung  die  Gesammtmenge  von  Schwefelwasserstoff  un 
nach  Entfernung  des  freien  und  halbgebundenen  Schwefelwasserstoffe 
durch  Kochen  den.  als  Sulfid  vorhandenen  Schwefelwasserstoff. 


Schwefelsäure. 


a)  M i t 

Bleisal 

z en. 

Namen 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Ahzuwägende 
Menge  für 
1 ccm  Vio-Blei- 
lösung  = 1 Proc. 
Substanz 

1 cbm 

Bleilösung 
ist  gleich 

118.  Schwefelsäure- 

g 

g 

anhydrid  . . . 

SO3 

39,93 

0,3993 

0,003993 

119.  Schwefelsäure  . 

H2SO4 

48,91 

0,4891 

0,004891 

120.  Schwefelsaures 

Kalium  .... 

K2SO4 

86,94 

0,8694 

0,008694 

121.  Schwefelsaures 

Natrium  . . . 

Na2S04 

70,91 

0,7091 

0,007091 

I 
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I Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Salzen  hat  L e v o P)  eine 
i ! lethode  angegeben,  die  leider  nur  in  Ermangelung  einer  besseren  Be- 
! chtung  verdient.  Er  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einer  titrirten  Blei- 
! sisung,  setzt  aber  der  Salzlösung  eine  kleine  Menge  Jodkalium  zu, 
\ /elches  als  Indicator  dient.  Durch  die  Bleilösung  werden  schwefel- 
j.aures  Blei  und  Jodblei  gefällt,  von  denen  das  letztere  durch  seine 
i chöne  gelbe  Farbe  erkennbar  ist.  Es  soll  nun  erst  dann  Jodblei  ge- 
V illt  werden,  wenn  alle  Schwefelsäure  gefällt  ist.  Allein  dies  ist  die 
i( ; unde  Stelle  an  dieser  Methode.  Jodblei  und  schwefelsaures  Alkali 
i ersetzen  sich  allerdings  in  schwefelsaures  Blei  und  Jodalkalimetall, 
jh.lein  sehr  langsam. 

||  Setzt  man  zu  einer  kalten  Lösung  eines  jodkaliumhaltigen 
j .chwefelsauren  Salzes  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
|i;dei,  so  entsteht  sogleich  eine  gelbe  Färbung  und  diese  verschwindet 
I' Aufig  nicht  in  den  ersten  zehn  Minuten.  Erwärmt  man  das  Gemenge, 
■1  ) geht  die  Entfärbung  rascher  vor  sich,  indem  nun  Jodblei  gelöst 
I lird,  und  sich  mit  dem  ebenfalls  gelösten  schwefelsauren  Kalium  um- 
etzt.  Alles  aber,  was  die  Löslichkeit  des  Jodbleies  vermehrt,  ist  ein 
i ingriff  in  die  Function  des  Indicators,  denn  gerade  die  Fällung  des 
L^odbleies  soll  das  Ende  der  Operation  anzeigen.  Würde  man  die 
ilüssigkeit  verdünnen  und  erhitzen,  so  würde  zwar  die  Zersetzung 
iiiigenblicklich  vor  sich  gehen,  allein  es  könnte  sich  dann  kein  Jodblei 
lusscheiden  und  das  Ziel  wäre  verfehlt. 

Wenn  man  frisch  gefälltes  Jodblei  mit  grossen  Mengen  von 
ihhwefelsaurem  Natrium  schüttelt,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  des 
»jdbleies  erst  nach  Stunden  vollständig,  und  eine  Auflösung  von 
■hwefelsaurem  Kalium,  welche  mit  Jodkalium  versetzt  und  durch 
lleilösung  bis  zur  bleibend  gelben  Farbe  gebracht  war,  zeigte  filtrirt 
iit  Baryumsalzen  noch  reichlichen  Gehalt  an  Schwefelsäure. 

Es  ist  eine  wesentliche  Bedingung  bei  Anwendung  von  Indica- 
ii>ren,  dass  die  damit  hervorgerufene  Erscheinung  durch  Vermischung 
i it  dem  zu  bestimmenden  Körper  augenblicklich  wieder  verschwinde. 
Ille  guten  Methoden  entsprechen  dieser  Bedingung;  so  z.  B.  entfärbt 
1 hweflige  oder  arsenige  Säure  augenblicklich  die  bereits  gebildete 

Iodstärke  oder  Chlornatrium  das  chromsaure  Silber.  Bei  obiger  Me- 
■lode  ist  dies  nun  nicht  der  Fall,  denn  umgekehrt  wird  frisch  gefälltes 
bhwefelsaures  Blei  mit  Jodkalium  übergossen  gelb,  was  eine  Bildung 
'on  Jodblei  anzeigt.  Da  die  Zersetzung  zwischen  Jodblei  und  schwefel- 
' lurem  Salze  nicht  zu  Ende  geht,  so  ist  einleuchtend,  dass  man  die 
.^hwefelsäure  zu  gering  bestimmen  werde,  trotzdem  ein  Theil  des  Päl- 
nngsmittels  auf  einen  ganz  fremden  Körper,  das  Jodkalium,  verwendet 


B Bulletin  de  la  Soci4t6  d’encouragement,  Avril  1853,  p.  220;  Dingler’s 
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worden  ist.  Um  die  Zahlenresultate  zu  prüfen,  wurde  eine  normali, 
Lösung  von  salpetersaurem  Blei  mit  1 Aeq.  oder  lG5,085g  im  Liteii 
angefertigt,  und  zum  Bestimmen  eine  Lösung  von  5 g reinem  Schwefel  < 
saurem  Kalium  zu  500  ccm.  Jedes  Cubikcentimeter  enthielt  0,010  g , 
schwefelsaures  Kalium,  und  1 ccm  der  Bleilösung  entsprach  Viooo  Aeq|  f 
oder  0,08694  g schwefelsaurem  Kalium. 

5 ccm  schwefelsaure  Kaliumlösung,  welche  0,5  g Salz  enthieltenH 
wurden  kalt  mit  Jodkalium  versetzt  und  mit  der  Bleilösung  bleibeno  i 
gelb  titrirt.  Es  wurden  4,2  ccm  Bleilösung  gebraucht.  Dies  gieb>  I 
0,365  g schwefelsaures  Kalium  statt  0,5  g.  Eine  Wiederholung  nnW  1 
nur  0,3484  g.  | 

50  ccm  schwefelsaure  Kaliumlösung  stark  erhitzt,  zeigten  das  Ver* 
schwinden  dei  gelben  Farbe  recht  schön,  und  es  wurden  gebraucht' 

1)  6,0  ccm  = 0,52164g  K2SO4, 

2)  5,7  „ = 0,49555  „ 


Die  gelbe  Flüssigkeit  wurde  durch  Erhitzen  farblos  und  durcli 
Abkühlen  wieder  gelb.  Indem  wir  durch  Erhitzen  die  Löslichkeit  dei» 
Jodbleies  beförderten,  überschritten  wir  die  Grenze  der  Fällung  una< 
erhielten  mehr  schwefelsaures  Kalium,  als  vorhanden  war.  Man  ersieht 
daraus,  dass  man  durch  kalte  Fällung  zu  wenig,  durch  heisse  Fällung 
zu  viel  findet,  und  dass  es  unmöglich  ist,  auf  diesem  Wege  ein  richv 
tiges  Resultat  anders  als  durch  einen  günstigen  Zufall  zu  erhalten! 
von  dessen  Vorhandensein  man  keine  Kenntniss  haben  kann. 

Ungleich  günstiger  stellt  sich  die  Operation,  wenn  man  das  Jodh 
kalium  nicht  zu  dem  schwefelsauren  Salze  bringt,  sondern  das  End^ 
der  Fällung  durch  eine  Betupfung  von  Jodkaliumpapier  ermittelt! 
Dieser  Weg  ist  von  Pappenheim  mit  Erfolg  eingeschlagen  worden! 
Er  hatte  diese  Methode,  unabhängig  von  Levol’s  Arbeiten,  gefunden|i 
so  wie  ei  auch  das  Vermischen  des  Jodkaliums  mit  dem  schwefelsaureijti 
Salze  gar  nicht  erwähnt.  Er  bemerkt,  dass  sich  der  Niederschlag  voi| 
schwefelsauren  Salzen  und  Bleisalzen  nur  langsam  absetzt  und  seh 
an  den  Wänden  haftet,  so  dass  die  Vollendung  der  Fällung  aus  de 
Beobachtung  des  neu  entstehenden  Niederschlages  wie  bei  der  Silber 
analyse  nicht  möglich  ist.  Taucht  man  ein  mit  Jodkaliumlösung  ge 
tränktes  und  getrocknetes  Papier  in  eine  sehr  verdünnte  Bleilösung,  s( 
entsteht  auf  dem  Papiere  die  gelbe  Farbe  des  Jodbleies.  Bringt  mar 
von  dem  Niederschlage  des  schwefelsauren  Bleies  etwas  auf  das  Jod 
kaliumpapier , so  färbt  sich  der  Niederschlag  ebenfalls  gelb.  Er  era 
pfiehlt  deshalb,  die  Betupfung  mit  Filtration  vorzunehmen  und  bring 
das  mit  Salzsäure  extrahirte  schwedische  Filtrirpapier  dazu  in  Vor 
schlag,  welches  vor  dem  nicht  extrahirten  den  Vorzug  haben  soll,  der 
gelben  Fleck  nach  der  hinteren  Seite  zu  zeigen,  während  das  niclr 
extrahirte  ihn  auf  der  dem  Beobachter  zugekehrten  Seite  zeigte,  nnc 
deshalb  im  Ungewissen  lässt,  ob  er  nicht  von  dem  schwefelsauren  Ble: 
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herrübre.  Um  den  zur  Erzeugung  des  gelben  Fleckes  nöthigen  Ueber- 
scbuss  der  Bleilösung  zu  ermitteln,  wurden  Versuche  mit  reinem 
' Wasser  angestellt,  und  es  fand  sich,  dass  für  50  ccm  Flüssigkeit 
; 1,1  ccm  Zehntel-Bleilösung  hinreichend  ist,  den  gelben  Fleck  zu  er- 
I zeugen.  Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  genau  dasselbe  Zahlen- 
I verhältniss  gefunden.  Nach  diesen  Vorgängen  wird  also  die  Operation 
I in  der  folgenden  Art  ausgeführt. 

J Man  stellt  sich  die  Zehntel- Bleilösung  aus  salpetersaurem  Blei 

I dar,  welches  man  zerreibt,  scharf  trocknet  und  dann  abwägt.  1 Aeq. 
i salpetersaures  Blei  wiegt  165,085;  es  werden  also  16,085  g abgewogen 
i und  in  destillirtem  Wasser  zu  1 Liter  gelöst.  Jedes  Cubikcentimeter 
i stellt  ^/loooo  Schwefelsäure  oder  eines  schwefelsauren  Salzes  vor. 

\ Pie  zu  messenden  Flüssigkeiten  dürfen  nicht  stark  sauer  sein.  Levol 
j empfahl,  sie  mit  kohlensaurem  Magnesium  abzustumpfen.  Alsdann 
j hat  man  eine  Filtration  noth wendig.  Einfacher  ist  es,  sie  mit  reinem 
kohlensaurem  Natrium  abzustumpfen  und  sich  des  Betupfens  von 
Lackmuspapier  zur  Erkennung  der  Neutralität  zu  bedienen. 

Pas  Jodkaliumpapier  wird  aus  Schreibpapier  hergestellt.  Man  wird 
Aber  nicht  leicht  eine  weisse  Sorte  desselben  finden,  die  nicht  mit 
Stärke  appretirt  ist.  Solches  Papier  wird  beim  Trocknen  mit  Jod- 
kaliumlösung violett  oder  blau.  Man  vermeidet  dies,  wenn  man  der 
Jodkaliumlösung  etwas  unterschwefiigsaures  Natrium  zusetzt,  ehe  man 
sie  aufstreicht,  oder  man  bringt  das  violette  Papier  in  einem  Glase  in 
.eine  Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  und  bewahrt  es  nach  dem 
Ausbleichen  in  einer  Mappe  oder  einem  weithalsigen  Stöpselglase. 

IMan  lässt  die  Jodkaliumlösung  vollkommen  eintrocknen.  Hierdurch 
wird  eine  grosse  Empfindlichkeit  der  Reaction  bewirkt,  da  jetzt  das 
Wasser,  worin  das  Jodkalium  gelöst  war,  entfernt  ist  und  das  Jodblei 
sich  eher  niederschlagen  muss.  Schreibpapier  ist  empfindlicher  als 
Filtrirpapier;  bei  letzterem  entsteht  der  Jodbleiniederschlag  in  der 
Papierfaser  und  ist  zum  Theil  umhüllt.  Pas  schwefelsaure  Blei  setzt  sich 
langsam  vollständig  ab,  aber  sehr  rasch  zum  grössten  Theile,  so  dass 
nur  eine  dünne  Haut  auf  der  Oberfläche  schwimmt.  Man  lässt  deshalb 
nach  dem  Umschütteln  einige  Augenblicke  stehen,  nimmt  mit  einem 
Glasstabe  einen  Tropfen  von  der  Oberfläche  weg  und  bringt  ihn  auf 
das  Jodkaliumpapier.  Wenn  die  Reaction  noch  nicht  eintritt,  lässt 
man  die  Bleilösung  in  halben  Cubikcentimetern  einfliessen  und  prüft 
jedesmal,  bis  der  gelbe  Fleck  sichtbar  wird.  Von  der  ganzen  Menge 
der  Flüssigkeit  in  dem  Milchglase  nimmt  man  2 Proc.  und  zieht  sie 
von  den  gebrauchten  Cubikcentimetern  der  Bleilösung  ab.  Pen  Rest 
berechnet  man  auf  die  schwefelsaure  Verbindung. 

Als  analytische  Methode  besitzt  sie  nicht  genügende  Schärfe  und 
als  technische  hat  sie  den  Nachtheil,  Chlormetalle  auszuschliessen , die 
in  solchen  Fällen  selten  fehlen. 


Mohr’s  Titrirmethode. 
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b)  Mit  Baryum  s alz  en. 


Eine  gute  Bestimmung  gebundener  Schwefelsäure  ist  von  Wil 
densteini)  angegeben  worden.  Sie  beruht  auf  Ausfällung  der! 
Schwefelsäure  mit  einer  titrirten  Baryumlösung  und  Rückmessung  des' 
überschüssig  zugesetzten  Baryums  mit  einfachchromsaurem  Kalium 
Das  Ende  der  Erscheinung  ist  eingetreten,  wenn  die  durch  Erhitzen  ^ 

und  Absetzenlassen  geklärte  Flüssigkeit  einen  leichten  Stich  ins  Dplh.  I 
zeigt  !' 


Die  systematischen  Flüssigkeiten  sind: 

1 Aeq.  krystallisirtes  Chlorbaryum  = 121,67  g und 
V2  5)  dojipeltchromsaures  Kalium  = 73,67  „ im  Liter 
oder  wenn  man  Zehntel-Flüssigkeiten  anwenden  will  ; 

12,167  g Chlorbaryum  und 
7,367  dojDpeltchromsaures  Kalium  im  Liter; 
doch  ist  die  stärkere  normale  Lösung  vorzuziehen. 

Zur  Probe  wurde  im  Verhältnisse  der  Aequivalente  das  einfach 
chromsaure  Kalium  und  krystallisirtes  Chlorbaryum  abgewogen  einzeln 
gelost  und  vermischt.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages’ war  die  ^ 
^ ussigkeit  farblos,  gab  aber  mit  einigen  Tropfen  chromsauren  Kaliums 
eine  schwache  Trübung,  dann  aber  sogleich  eine  Färbung.  Ebenso 
wurden  0,7367  g doppeltchromsaures  Kalium  und  1,2176  g Chlorbaryum 
mit  Ammoniak  versetzt  gekocht;  die  klare,  überstehende  Flüssigkeit 

war  farblos  und  zeigte  mit  einem  Tropfen  chromsaurer  Kaliumlösun^ 
sogleich  Farbe.  ® 

Die  zu  fällende  Flüssigkeit  darf  kein  kohlensaures  Alkali  enthalten 
und  muss  mit  emem  kleinen  Ueberschusse  kohlensäurefreien  Ammo- 
niaks versetzt  sein,  da  wir  mit  Bichromat  fällen.  In  allen  Fällen  kann 
man  sich  die  Flüssigkeit  richtig  hersteilen,  wenn  man  sie  mit  einigen 
iiopfen  Salzsaure  kocht  und  dann  mit  reinem  Ammoniak  übersätti<rt. 
Man  bringt  sie  zum  Kochen  und  lässt  Normal-Chlorbaryumlösung  aus 
einer  Quetschhahnbürette  zufliessen , bis  ein  Ueberschuss  desselben 
vor  anden  ist.  Das  schwefelsaure  Baryum  setzt  sich  von  allen  Nieder- 
schlägen  am  langsamsten  ab,  besonders,  wenn  es  in  concentrirten 
^ ussigkeiten  entstanden  ist.  Das  Absetzen  wird  ungemein  besclileu- 
nigt,  wenn  man  der  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  Chlornatrium  zu- 
setzt und  dann  erst  das  Ammoniak.  Nach  wenigen  Augenblicken  setzt 
sich  in  der  erwähnten  Flüssigkeit  der  Niederschlag  ab,  so  dass  man 
erkennen  kann,  ob  sich  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  durch  Ba- 


B Zeitsckr.  f.  analyt.  Chemie  1,  323. 

da^n  Ammoniakalaun  löst  und 

TTPhpriV  ^ Chlortaryum  setzt,  kocht  und  nachher  filtrirt.  Ein  etwaiger 
geföllt  ^ BaryumsaJz  wird  durch  kleine  Mengen  Alaunlösung  aus- 
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•yumsalz  noch  Trübung  zeigt.  Man  lässt,  wenn  dies  nicht  mehr  statt- 
indet,  aus  der  daneben  stehenden  Kaliumbichromat  enthaltenden  Bü- 
ette  dieses  einfliessen,  bis  nach  dem  Absetzen,  was  nun  immer  rascher 
.geschieht,  sich  ein  lichtgelber  Farbenton  zeigt.  Man  kann  dies  deut- 
ich  wahrnehmen,  da  1 Ti'opfen  Normallösung  des  chromsauren  Kaliums 
00  ccm  Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  deutlich  färbt.  Aber 
uch  diesen  kleinen  Ueberschuss  kann  man  durch  wenige  Tropfen 
laryumlösung  entfernen,  wodurch  die  Flüssigkeit  wieder  farblos  wird. 
,Ian  zieht  die  Cubikcentimeter  der  Chromlösung  von  jenen  der  Chlor- 
•aiyumlösung  ab  und  berechnet  den  Rest  auf  Schwefelsäure  mit  dem 
i ’actor  0,03993  bei  normalen,  und  0,003993  bei  zehntel  - normalen 
i 'iüssigkeiten.  Arbeitet  man  mit  normalen  Flüssigkeiten,  so  muss  man 
j Tössere  Proben  an  wenden,  um  nicht  zu  kleine  Mengen  der  Maass- 
j ;.üssigkeiten  zu  verbrauchen. 

Diese  Methode  hat  den  Vortheil,  dass  sie  keine  Filtration  bedingt 
; nd  fortlaufend  bis  zu  Ende  geführt  werden  kann.  Sie  eignet  sich 
j-ehr  gut  zu  technischen  Zwecken,  besonders  bei  den  Stassfurter  Kali- 
( lalzen,  wobei  es  von  Bedeutung  ist,  ob  diese  Chlorkalium  oder  schwefel- 
laures  Kalium  enthalten,  welches  letztere  als  werth voller  gilt.  Die 
.regen  wart  von  Magnesium  hindert  nicht  die  Anwendung  der  Methode  ^). 
.die  übrigen  gefärbten  schwefelsauren  Salze,  wie  die  von  Kupfer, 
(ickel,  Kobalt,  Eisen,  bei  denen  die  Farbe  das  Erkennen  der  Chrom- 
lösung  erschweren  würde,  können  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Na- 
rium  ausgefällt  und  nach  dem  Filtriren  mit  Salzsäure  und  Ammoniak, 
ide  oben  beschrieben , behandelt  werden ; Soda  und  Potasche  in 
ideicher  Weise.  Rein  theoretische  Analysen,  wie  bei  der  Ermittelung 
• er  Zusammensetzung  der  genannten  Vitriole , wird  man  immer  noch 
'lurch  Fällung  und  Wägung  des  schwefelsauren  Baryums  ausführen; 
i ie  eigentliche  Verwendung  findet  die  Methode  bei  häufig  wieder- 
ehrenden  Arbeiten.  Gyps,  schwefelsaures  Blei,  schwefelsaures  Stron- 
i i .um,  Chromalaun,  überhaupt  alle  durch  kohlensaures  Natrium  zersetz- 
aaren  Sulfate  sind  nicht  ausgeschlossen.  Nur  solche  Verbindungen, 

: -eiche  Säuren  enthalten,  die  in  neutraler  Lösung  von  Baryumsalzen 
gefällt  werden,  wie  Phosphorsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure,  können  nicht 
aach  dieser  Methode  ohne  vorherige  Entfernung  dieser  Säuren  geprüft 
werden. 

Zur  besseren  Erkennung  der  Endreaction  wendet  G.  Brügelmann^) 
in  Heberfilter  an,  welches  in  die  im  Becherglase  befindliche  Flüssig- 


2 g schwefelsaures  Magnesium,  dazu  20  ccm  N.  Chlorharyum,  dagegen 
,8  ccm  Chromlösung,  also  20  — 3,8  — 16,2  ccm  N.  Chlorharyum;  diese  X 0,03993 
'eben  0,648  g SO3  = 32,4  Proc. ; die  Formel  verlangt  32,52  Proc.;  ebenso 
' ann  man  in  Zink-  und  Cadmiumsalzen  die  Schwefelsäure  bestimmen.  Doch 
at  das  keinen  Werth,  wenn  es  sich  nicht. um  technische  häufig  wieder- 
ehrende Analysen  handelt. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  16,  19. 
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keit  eingesenkt  wird,  nachdem  dasselbe  vorher  mit  Wasser  gefüllt 
wurde.  Die  Biegung  des  Hebers  bildet  ein  Stück  Kautscbukscblauclil 
ebenso  das  mit  einem  Quetscbbabn  versehene  Ende  des  Hebers. 

II.  Brecht  0 fügt  zu  denjenigen  Lösungen  von  scbwefelsaurei'  ; 
Salzen,  welche  in  Folge  von  Beimengungen  (Thon  u.  s.  w.)  trübe  en  ( 
scheinen,  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  und  titrirt  den  Ueber»  ii 
Schuss  mit  doppeltchromsaurem  Kalium  zurück.  Zu  diesem  Ende  vei  ' 
setzt  Prechtl  die  mit  Chlorbaryum  gefällte  saure  Lösung  in  einen,  i 
mit  Marke  versehenen  Kolben  mit  10  ccm  chromsaurem  Kalium^)  uin*  -i 
fügt  Natronlauge  hinzu,  bis  die  Farbe  von  Roth  in  Gelb  übergehn  j 
Reichen  die  angewendeten  10  ccm  Chromlösung  nicht  aus,  so  fügt  mai, 
eine  gleiche  Menge  hinzu,  so  dass  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  dii 
gelbe  Farbe  deutlich  sichtbar  erscheint.  Der  Ueberschuss  von  chromt 
saurem  Kalium  wird  nun  in  einem  aliquoten  Theile  der  Flüssigkeit  mil 
einer  Eisenoxydulsalzlösung  von  bekannter  Stärke  (10  Vol.  derselbe« 
sollen  1 Vol.  chromsaurem  Kalium  entsprechen)  zurückgemessen.  (Sieh^ 
den  hierauf  bezüglichen  Abschnitt  in  diesem  Buche.) 

Clemm  verfährt  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wie  folgi^ 
Zu  der  genau  neutralisirten  Lösung  fügt  man  eine  abgemessene  übeq 
schüssige  Menge  von  Chlorbaryum  und  alsdann  ein  gleiches  Volume^’ 
Normal-Natriumcarbonat  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  ein  bestimmte! 
Volumen.  In  einem  abgemessenen  Theile  des  Filtrates  bestimmt  ma<,( 
nun  den  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Natrium  mittelst  Normal-Salzii 
säure  zurück.  Als  Normallösungen  wendet  man  eine  solche  mil 
121,96  g krystallisirtem  Chlorbaryum  im  Liter  und  53,04  g kohlenjj 
saurem  Natrium  im  Liter  an. 

Nach  den  Versuchen  von  Marchlewski 3)  liefert  die  Methodf 
für  technische  Zwecke  hinreichend  genaue  Resultate.  Bei  Gegenwai*|i> 
von  Ammoniaksalzen  sind  die  Werthe  zu  niedrig.  1 

Wils  in  g verfährt  in  der  Art,  dass  er  die  Schwefelsäure  mit  eineui: 
Ueberschuss  von  Chlorbaryum  fällt  und  letzteren  mit  einer  titrirteni 
Lösung  von  kohlensaurem  Natrium,  unter  Anwendung  von  PhenoLi 
phtalein,  zurückbestimmt.  Ist  die  Umsetzung  zwischen  Chlorbaryun  •; 
und  kohlensaurem  Natrium  vollendet,  so  wird  durch  den  geringsteii) 
Ueberschuss  an  letzterem  die  Flüssigkeit  roth  gefärbt.  Die  Merhod  ii 
liefert  weniger  genaue  Resultate  als  die  vorige,  die  Fehler  schwankei'i 
indess  in  mässigen  Grenzen,  so  dass  das  Verfahren  für  technische  Bei 
Stimmungen  verwendbar  ist  (Marc  hl  ewski,  loc.  eit.). 

Andrews'^)  versetzt  die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  mi 
einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  chromsaurem  Baryum  in  Salz  i 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  521. 

Die  Concentration  der  letzteren  wird  so  gewählt,  dass  2 Vol.  der 
selben  1 Vol.  Chlorbaryum  entsprechen. 

3)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  32,  1. 

^)  Americ.  chemic.  Journ.  2,  567. 
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äux'e  neiitralisirt  mit  Ammoniak  oder  mit  kohlensaurem  Calcium, 
inert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  fügt  Jodkalium  hinzu  und  titrirt 
as  ausgeschiedene  Jod  mit  Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat.  1 ccm 
ieser  Lösung  entspricht  bekanntlich  12,7  g Jod  oder  2,622  mg  SO3. 

Das  anzuwendende  chromsaure  Baryum  muss  frei  von  löslichen 
aromsauren  Salzen  sein  und  darf  weder  Chlorbaryum , salpetersaures 
och  kohlensaures  Baryum  enthalten.  Andrews  empfiehlt  das  Prä- 
arat  zuerst  mit  heissem,  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  und 
i..rnn  mit  reinem  Wasser  vollständig  auszuwaschen.  Die  anzuwendende 
ösung  von  chromsaurem  Baryum  erhält  man  durch  Auflösen  von 
bis  4 g desselben  in  einem  Liter  Salzsäure,  enthaltend  36  g HCl  in 
iesem  Quantum.  Die  zu  titrirende  Flüssigkeit  darf  nicht  mehr  als 
Proc.  Schwefelsäure,  auf  SO3  bezogen,  enthalten.  Man  fügt  zu  der 
edenden  Flüssigkeit  nach  und  nach  die  salzsaure  Lösung  des  chrom- 
luren  Baryums  und  setzt  das  Kochen  einige  Minuten  lang  fort.  Ist 
ie  Fällung  vollendet,  so  fügt  man  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  nach 
tid  nach  kohlensaures  Calcium,  bis  kein  Kohlensäuregas  mehr  auftritt, 
■ocht  noch  kurze  Zeit,  filtrirt  heiss  und  wäscht  mit  heissem  Wasser 
ias.  Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss 
luf  100  ccm  Flüssigkeit  etwa  6 ccm  rauchende  Salzsäure),  fügt  Jod- 
alium  hinzu  und  titrirt  das  freie  Jod.  Marchlewski,  welcher  diese 
(ethode  prüfte,  erhielt  sehr  gute  Resultate. 

Nach  den  Angaben  von  Andrews  ist  die  Gegenwart  von  Magne- 
um-,  Calcium-,  Aluminium-,  Zink-,  Mangan-,  Kobalt-,  Nickel-,  Silber- 
julzen  nicht  hinderlich. 


Bestimmung  von  Schwefel  in  Kiesen  und  Blenden. 

Zur  raschen  maassanalytischen  Bestimmung  des  Schwefels  in  ge- 
aannten  Producten  verfährt  man  nach  J.  Watson^)  wie  folgt.  Han- 
2 slt  es  sich  um  Bestimmung  des  Gesammtschwefels,  so  mischt  man  5 g 
jer  gepulverten  Substanz  mit  2 g Natriumbicarbonat  in  einem  Tiegel 
uis  Platin,  Nickel  oder  Porcellan  fünf  bis  zehn  Minuten  lang,  bis  die 
I lasse  zusammengesintert  ist.  Dann  bricht  man  die  gesinterte  Masse 
:.it  einem  Draht  los  und  setzt  das  Erhitzen  10  bis  15  Minuten  fort, 
;m  die  Oxydation  des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  zu  vollenden.  Es 
fil  durch  das  Erhitzen  folgende  Umsetzung  stattfinden : 

2FeS2  4-  4Na2C03  -f  15  0 = FegOg  + 4NaaS04  -f  4CO2. 

Den  Tiegel  kocht  man  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aus,  filtrirt, 
.'äscht  das  rückständige  Eisenoxyd  mit  Wasser  aus,  fügt  zu  der  Lö- 
!ung  einige  Tropfen  Methylorange  und  titrirt  das  unzersetzt  gebliebene 
' ohlensaure  Natrium  mit  titrirter  Salzsäure. 


Journ.  Chern.  Ind.  1888,  p.  305. 
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G.  Lunge')  hält  die  Watson’sche  ^Methode  als  sehr  geeigiK-i 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  und  ähnlichen  Producteil  i 
In  Pyritabbränden  ist  bekanntlich  neben  Schwefelmetall  schwefelsaurf 
Salz  vorhanden.  Um  in  solchen  Producten  den  sogenannten  lösliche^ 
oder  unwirksamen  Schwefel  zu  bestimmen,  kocht  man  nach  Watsoii 
5 g der  gepulverten  Probe  mit  .0  ccm  Sodalösung,  welche  in  1 ccn 
= 0,05  g Na-2  0 enthält,  und  setzt  das  Erhitzen  15  Minuten  fort.  Ma*  I 
filtrirt  ab,  wäscht  den  Rückstand  aus  und  titrirt  das  unzersetzt)  I 
kohlensaure  Natrium  mit  Salzsäure,  wie  oben  angegeben.  Durc^ 
Kochen  mit  Sodalösung  finden  folgende  Umsetzungen  statt:  1 

2FeS04  -j-  2Na.2C03  -f-  3H2O  -j-  0 = Fe2  (011)6  2Na2S04  ] 

-|-  2 CO2, 

2 CUSO4  + 2Na2C  03  4-  2H2O  = CuC03.Cu(0H)2.H20  ! 

-f"  2Na2S04  -|-  CO2,  4 

3CuG03.Cu(0H)2.H20  = 2Cu(0H)2  + 4CuO  -f  3CO2  + 2H,0  : 

B a r y u m. 

1 ccm  halb-doppeltchromsaures  Kalium  = Viooo  Aeq.  Baryumoxyd  oder 

Baryumsalz. 

1 ccm  zebntel-normales  cliromsauves  Kalium  = ^loooo  Aeq.  Baiyumox^’d 

oder  Baryumsalz. 

Baryum  kann  eben  so  wenig  mit  Schwefelsäure  direct  titrirt  wei  l 
den,  als  die  Schwefelsäure  mit  einem  Baryumsalze,  weil  sich  keini*^ 
deutliche  Endreaction  zeigt.  Dagegen  kann  Baryum  aus  seinen  neu*; 
tralen  und  ammoniakalischen  Lösungen  mit  neutralem  chromsaurei|  r 
Kalium  gefällt  werden  und  das  Ende  der  Erscheinung  ist  ein  getreten  :i 
wenn  die  Flüssigkeit  einen  leichten  Stich  ins  Gelbe  zeigt.  X 

Das  neutrale  chrom saure  Baryum  hat  bei  der  Fällung  eine  schwacfJ 
gelbliche  Farbe  und  setzt  sich  in  erwärmter  Flüssigkeit  leicht  ab. 
ist  in  Wasser  auch  in  der  Siedehitze  vollkommen  unlöslich,  wie  sicjJ 
aus  der  Farblosigkeit  der  überstehenden  Flüssigkeit  ergiebt.  Dagegei« 
ist  es  in  Königswasser  löslich  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  deijtjÄ 
schwefelsauren  Baryum.  Das  Salz  kann  also  nur  aus  neutralen  ode* 
ammoniakalischen  Flüssigkeiten  gefällt  werden , weshalb  saure  Lc  'fl 
sungen  vorher  mit  Ammoniak  zu  neuti’alisiren  sind.  I 

Doppeltchromsaures  Kalium  giebt  mit  Chlorbaryum  eine  tief  gel  jl 
gefärbte  Flüssigkeit,  weil  dabei  Salzsäure  in  Freiheit  tritt.  Setzt  ma  iil 
Ammoniak  zu,  so  scheidet  sich  alles  Baryum  als  ein  lichtgelber  Niedei 
schlag  aus.  Die  Fällungsflüssigkeit  ist  dieselbe,  wie  im  vorigen  Para  iil 
graphen  mit  73,67  g doppeltchromsaurem  Kalium  in  halb -normale 
Lösung,  weil  das  neutrale  Salz  leicht  Kohlensäure  aufnimmt.  Sie  wir  A 
durch  Abwägen  dieser  Menge  und  Lösen  zu  einem  Liter  dargestellB 


b Zeitsclir.  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  239. 
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i nd  ist  vollkommen  haltbar,  wenn  Verdunstung  vermieden  wird.  Jede 
inzelne  Probe  wird  bei  der  Analyse  mit  Ammoniak  versetzt. 

Die  Baryumsalze  dürfen  keine  Bleiverbindungen  oder  andere  Me- 
, alle  enthalten,  welche  durch  chromsaures  Kalium  gefällt  werden, 
trontium  wird  aus  verdünnten  Lösungen  nicht  gefällt,  Calcium  noch 
'■eniger  leicht.  Man  kann  das  chromsaure  Kalium  benutzen,  Baryum 
on  Strontium  und  Calcium  zu  trennen,  wenn  man  aus  sehr  verdünnten 
I (ösungen  fällt.  Chromsaures  Baryum  wird  von  kohlensaurem  Natrium 
. enig  zerlegt,  dagegen  chromsaures  Strontium  und  Calcium  sehr  leicht, 
I hnlich  wie  die  schwefelsauren  Verbindungen  (vergl.  Poggendorff’s  An- 
alen 95,  430). 

Die  Untersuchung  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Man  löst 
i as  gewogene  Baryumsalz  in  Wasser  in  einem  mehr  hohen  als  breiten 
ji -.^echerglase,  erwärmt  stark  und  setzt  das  chromsaure  Kalium  aus  einer 
i .lasebürette  hinzu,  welche  am  bequemsten  ist,  um  zu  dem  über  der 
! lampe  stehenden  Becherglase  zu  gelangen.  Es  entsteht  ein  Nieder- 
j i.thlag,  der  anfangs  fast  weiss  aussieht  und  erst  durch  Verdichtung 
I iiine  hellcitronengelbe  Farbe  annimmt.  So  lange  man  an  der  Einfall- 
I celle  reichlichen  Niederschlag  entstehen  sieht,  fährt  man  mit  dem  Zu- 
iitze  fort;  wenn  dies  zweifelhaft  wird,  schüttelt  man  um  und  lässt 
[ »'.was  absetzen.  Man  hält  nun  das  Glas  etwas  schief,  dass  die  obere 
;.are  Flüssigkeit  frei  ohne  Niederschlag  erscheint,  und  indem  man 
•eese  Stelle  über  schwarzes  Papier  bringt,  kann  man  beim  Eintröpfeln 
!i:3s  chromsauren  Kaliums  leicht  erkennen,  ob  sich  noch  Niederschlag 
!'.ldet.  Wenn  der  Niederschlag  so  schwach  wird,  dass  man  ihn  nicht 
eehr  erkennen  kann,  so  lässt  man  absetzen  und  betrachtet  die  Flüssig- 
'i3it  im  durchfällenden  Lichte , ob  sie  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigt.  Ist 
c.es  nicht  der  Fall,  so  tröpfelt  man  von  der  Chromlösung  hinein,  wobei 
:ian  dann  die  Tropfen  sich  als  gelbe  Schlieren  bewegen  sieht.  Werden 
;e  auf  diesem  Wege  noch  gefällt,  so  verschwindet  die  gelbe  Färbung 
;:3htlich,  und  man  fährt  mit  Zusatz  fort,  bis  nach  ümschütteln  und 
'bsetzen  ein  lichtgelber  Ton  bleibt.  Die  Menge  der  überschüssig  zu- 
fisetzten  Chromlösung  ist  verschwindend  klein,  wenn  man  bedenkt, 
^iss  ein  Tropfen  Chromlösung  100  bis  150  ccm  Wasser  sichtbar  zu 
rrben  im  Stande  ist. 


Chromsäure. 

ccm  Normalchlorbaryum  — 0,026225  g Chrom  (Cr), 
r)  „ = 0,050165,,  Chromsäure  (Cr03), 

n y,  = 0,097175,,  einfachchroms.  Kali(K2Cr04), 

n n = 0,073670,,  doppeltchroms.Kali(K2Cr207). 

Chromsäure  lässt  sich  aus  ihren  löslichen  Verbindungen  durch 
' ormalchlorbaryum  ausfällen,  wenn  keine  Schwefelsäure  oder  Kohlen- 


säure  vorhanden  sind,  und  das  sichtbare  Zeichen  ist  das  umgekehrte 
wie  bei  der  Fällung  des  Baryums  durch  Chromsäure,  nämlich,  dass  die 
letzte  Spur  einer  gelben  Färbung  der  Flüssigkeit  durch  den  letzten 
Tropfen  Chlorbaryum  verschwindet.  Um  mit  Sicherheit  die  Kohlen- 
säure auszuschliessen,  kocht  man  die  Lösung  der  gewogenen  Substanz 
mit  einigen  Tropfen  Essigsäure,  setzt  dann  kohlensäurefreies  Ammo-  i 
niak  hinzu,  bis  zum  schwachen  Vorwalten  desselben,  erhitzt  stark  und  . 
fällt  aus  der  Blasebürette  mit  Normal-Chlorbaryumlösung  von  121,76  g 
auf  das  Liter. 

Am  Anfang  der  Titration  sieht  man  deutlich,  dass  an  der  Einfall-  - 
stelle  des  Chlorbaryums  die  Färbung  eine  hellere  ist  wie  rundijm.  So  ' 
lange  dies  noch  stattfindet,  giebt  man  unter  Umschütteln  mehr  Probe-  o 
fiüssigkeit  hinzu;  beginnt  diese  Erscheinung  undeutlich  zu  werden,  so 
lässt  man  absetzen,  was  in  der  heissen  Flüssigkeit  sehr  leicht  geschieht.  (• 
Das  Erkennen  der  gelben  Färbung  der  Flüssigkeit  ist  viel  empfindlicher  ; 
und  schärfer  als  jede  Prüfung  auf  Chromsäure  durch  Betupfung  mit  i 
Silber-  oder  Bleilösung.  25  ccm  halb -normal -doppeltchromsaures  Ka-  } 
lium  (mit  73,67  g im  Liter)  erforderten  genau  25  ccm  Normal-Chlor-  ■> 
baryum  zum  Verschwinden  der  gelben  Färbung,  während  umgekehrt  ij 
25,1  ccm  Chromlösung  verbraucht  wurden,  um  in  25  ccm  Normal-Chlor-  ) 
baryum  die  gelbe  Färbung  hervorzubringen.  Im  letzteren  Falle  war  f 
der  färbende  Antheil  im  Ueberschuss.  j 

Wenn  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  so  lässt  sich  die  Fällungs-  | 
methode  mit  Chlorbaryum  nicht  anwenden  und  dies  ist  der  Grund,  |J 
warum  die  obige  Methode  überhaupt  keine  Anwendung  finden  wird, 

Es  ist  dann  immer  die  Anwendung  von  Eisendoppelsalz  und  Chamä- ' | 
leon  bei  weitem  zweckmässiger.  | 

Bleioxyd.  ' 


a)  Mit  schwefelsaurem  Kalium. 


N amen 

Formel 

Aequi- 

valent- 

gewicbt 

Abzuwägeude  Menge 
für  1 ccm  zehntel- 
schwefelsaure 
Kaliumlösung 
= 1 Proc.  Substanz 

1 ccm  zehntel- 
schwefelsaure 
Kaliumlösung 
ist  gleich 

122.  Blei  . . 

Pb 

103,195 

1,03195  g 

0,0103195  g 

123.  Bleioxyd 

PbO 

111,175 

1,11175  „ 

0,0111175  „ 

Blei  kann  aus  seinen  Lösungen  durch  eine  titrirte  Lösung  von  ji  , 
schwefelsaurem  Kalium  gefällt  und  das  Ende  der  Operation  durch  Be-  j|i  . 
tupfen  von  Jodkaliumpapier  beobachtet  werden.  Es  ist  die  umgekehrte  |s  % 
Operation  von  der  oben  beschriebenen  Sohwefelsäurebestimmung.  | 
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I Am  besten  eignet  sich  zur  Fällung  eine  Zehntellösnng  von  schwefel- 
lurem  Kalium,  also  8,694  g Salz  zum  Liter  gelöst.  Das  schwefel- 
1 iure  Kalium  ist  sehr  leicht  in  vollkommener  Reinheit  zu  erhalten ; es 
i at  ein  grösseres  Aequivalentge wicht  als  das  schwefelsaure  Natrium, 
I nd  enthält  im  krystallisirten  Zustande  kein  Krystallwasser.  Man  zer- 
,3ibt  es  in  einem  Porcellanmörser  zu  einem  ziemlich  feinen  Pulver,  er- 
itzt  dieses  in  einer  Porcellanschale,  bis  es  nicht  mehr  knistert,  wägt 
j ie  richtige  Menge  ab  und  löst  sie  in  destillirtem  Wasser.  Zur  Be- 
•ipfung  dient  ein  mit  Jodkalium  und  etwas  unterschwefligsaurem  Na- 
-ium  bestrichenes  und  getrocknetes  weisses  Schreibpapier.  Die  schwefel- 
jii  iure  Kaliumlösung  wird  so  lange  zugesetzt,  bis  ein  mit  dem  Glasstabe 
I*  crausgenommener  kleiner  Tropfen  auf  dem  Jodkaliumpapier  keinen 
1'  alben  Flecken  mehr  erzeugt.  Man  lässt  jedesmal  etwas  absetzen,  um 
Licht  Antheile  des  Niederschlages  von  schwefelsaurem  Blei  auf  das 
Lodkaliumpapier  überzuführen,  weil  sich  letzteres  ebenfalls  in  Jodblei 


imsetzt. 

Wenn  sich  Zehntel-Bleilösung  und  zehntel-schwefelsaure  Kalium- 
Nsung  zu  gleichen  Volumen  zersetzen,  so  sind  die  Resultate  der  Me- 
iiode  richtig.  Bei  einer  Prüfung  dieses  Verhaltens  erforderten: 

Zehntel-Bleilösung  Zehntel-schwefelsaure  Kaliumlösung 

1.  25  ccm  24,6  ccm 

2.  25  „ 24,6  „ 

3.  50  „ 49,4  „ 


Es  kommen  also  die  Resultate  den  Voraussetzungen  einer  voll- 
oommenen  Zersetzung  sehr  nahe.  Dass  man  weniger  von  dem  schwefel- 
iiuren  Kalium  gebraucht,  scheint  anzudeuten,  dass  sich  etwas  salpeter- 
iiures  Blei  mit  dem  Niederschlage  zu  Boden  senkt.  Die  Methode  hat 
iir  hüttenmännische  Zwecke  den  Vortheil,  das  Blei  aus  allen  Lösungen 
eeraus  allein  bestimmen  zu  können,  da  keines  der  anderen  mit  ihm 
üorkommenden  Metalle  durch  Schwefelsäure  niedergeschlagen  wird. 
SS  wird  meistens  von  selbst  in  saurer  salpetersaurer  Lösung  erhalten, 
s^s  ist  wesentlich,  die  freie  Säure  möglichst  abzustumpfen,  da  das 
Schwefelsäure  Blei  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich  ist.  Dies  be- 
dingt auch  einen  kleinen  Fehler  in  der  Methode.  Eine  saure  Blei- 
»sisung  kann  man  gar  nicht  ausfällen. 


b)  Mit  Schwefelnatrium. 

Flores  Demonte  hat  die  Fällung  des  Bleies  durch  Schwefel- 
■ atrium  empfohlen,  aber  keine  Belege  über  die  Brauchbarkeit  der  Me- 
aode  gegeben.  Bei  Prüfung  der  Methode  zeigte  sich,  dass  bei  voll- 
Jändigem  Ausfällen  des  Bleies  noch  ein  Th  eil  Schwefelnatrium  mit  dem 
i'lei  niedergerissen  wird.  Wenn  die  Flüssigkeit  bereits  mit  Nitro- 
■russidnatrium  die  bekannte  Reaction  gegeben  hat,  so  verschwindet  sie 
^ach  einiger  Zeit  wieder  und  man  kann  neue  Fällungen  mit  Schwefel- 


iiatrium  bervorbringen , wodurcb  Zalilen  ohne  alle  Uebereiustimmun- 
erbalten  werden.  Die  Methode  führt  durchaus  zu  keinem  brauchbar '1 
Kesultate.  ‘'‘'7 

Ball  in g empfiehlt,  das  Scbwefelblei,  durch  Kochen  mit  einer  he^ 
stimmten  überschüssigen  Menge  von  salpetersaurem  Silber  von  he-i 
kannter  Stärke,  unter  Hinzufügen  von  essigsaurem  Natrium  in  Schwefel] 
Silber  umzusetzen  und  im  Filtrate  das  Silber  nach  der  Volhard’schei 
Methode  zu  bestimmen.  Da  bei  der  Fällung  mit  Schwefelnatriun 
letzteres  in  das  Schwefelblei  mit  übergeht,  so  muss  dieselbe  durcl 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  werden.  Die  Methode  dürfte  kauut 
Anwendung  finden,  da  die  Bestimmung  von  Schwefelblei  als  solcher 
leicht  ausführbar  ist. 

c)  Mit  neutralem  chromsaurem  Kalium. 

Das  chromsaure  Blei  ist  ein  sehr  schwer  löslicher  Körper  und  det 
neu  gebildete  Niederschlag  in  einer  klaren  Flüssigkeit  sehr  sichtbar’ 
Löst  man  i/^o  Aeq.  neutrales  chromsaures  Kalium  oder  9,717  g zu 
einem  Liter,  so  sollte  jeder  Cubikcentimeter  — Vioooo  Aeq.  Blei  seini 
Man  erhitzt  die  Bleilösung,  welche  keine  freie  Salpetersäure  enthalten 
darf,  die  man  durch  essigsaures  Natrium  in  Essigsäure  umsetzt,  bis 
zum  Kochen  und  setzt  die  Chromlösung  zu,  bis  man  keine  Fällung 
mehr  erkennen  kann.  Man  muss  jetzt  abklären  lassen  durch  Warm- 
stellen, was  allerdings  längere  Zeit  erfordert.  Der  anfangs  hellgelb(| 
Niederschlag  ballt  sich  grösstentheils  zu  festen  orangegelben  Flocken  J 
zusammen,  aber  immer  ist  ein  Theil  aufgeschlemmt,  der  sich  langsameij  i 
absetzt.  Man  kann  sich  auch  eines  kleinen  Filters  aus  gut  durch-  < 
lassendem  Papiere  bedienen,  und  den  Punkt  zu  erreichen  suchen,  wa  i 
keine  Fällung  mehr  stattfindet.  Die  Zahlen  sind  nur  annäherndj 
übereinstimmend. 

Man  könnte  sich  wohl  auch  des  phosphorsauren  Natriums  ziu 
Fällung  des  Bleies  aus  einer  essigsauren  Lösung  bedienen.  Alle  diese 
Fällungen  haben  das  Unangenehme , dass  die  Enderscheinung  gerade 
dann  am  wenigsten  deutlich  ist,  wenn  es  sich  um  die  Endreaction 
handelt,  und  nur  durch  Uebung  und  Ausdauer  kann  man  zu  ertrag-* 
liehen  Resultaten  gelangen.  , 

Schwarz^)  hat  auch  auf  diese  Bestimmung  das  neutrale  salpeter-| 
saure  Silber  als  Indicator  angewendet.  Zu  der  essigsauren  BleilösungJ 
die  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  zu  der  salpetersauren  ent-j 
standen  ist,  fügt  man  die  Zehntel  - Lösung  von  neutralem  (Schwarz! 
hat  doppeltchromsaures)  chromsaurem  Kalium , bis  ein  herausgenom-f 
mener  Tropfen  auf  einem  Porcellanteller  mit  einem  Tropfen  einer  Lö-| 
sung  von  neutralem  salpetersaurem  Silber  eine  rothe  Färbung  hervor-j 

) Dingler  8 polyt.  Journ.  169,  284;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  2,  378. | 
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irin^t.  Das  hierbei  entstehende  chromsaure  Silber  ist  in  freier 
■ilssigsäure  nicht  ganz  unlöslich,  und  man  hat  deshalb  die  Flüssigkeit 
'orher  mit  kohlensaurem  Natrium  so  weit  abzustumpfen,  dass  noch 
;ein  Niederschlag  (von  phosphorsaurem  Calcium  etc.)  entsteht,  aber  die 
rrenze  eben  erreicht  ist. 

Die  Methode  hat  nur  eine  beschränkte  Anwendung,  weil  das  Blei 
Q essigsaurer  Lösung  sein  muss,  während  die  meisten  Bleierze  schon 
leim  Aufschliessen  schwefelsaures  Blei  erzeugen , und  auch  die  oxy- 
, ischen  sich  nicht  mit  Essigsäure  aufschliessen  lassen. 

H.  Alexander  sucht  Blei  mittelst  molybdänsaurem  Ammonium, 
! nter  Zuhülfenahme  von  Tanninlösung  als  Indicator,  zu  titriren ; 

■’annin  liefert  mit  Molybdänsäure  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssig- 
i eit.  Um  die  Methode  ausführen  zu  können,  muss  man  das  Blei  zu- 
1 nächst  als  Sulfat  fällen,  dieses  in  essigsaurem  Ammonium  lösen  und  in 
ter  Siedehitze  titriren. 

Dieselbe  Methode  benutzt  C.  Schindler^)  umgekehrt  zur  volu- 
i metrischen  Bestimmung  der  Molybdänsäure. 


Jodkalium. 


Namen 

Formel 

Aequiva- 

lent- 

gewicht 

Abzuwägende  Menge 
für  1 ccm  Zelintel- 
Quecksilberciilorid- 
lösung  = 1 Proc. 
Substanz 

1 ccm 
Zehntel- 
Quecksilber- 
ckloridlösung 
ist  ♦gleich 

l24.  2 Aeq.  Jod  • • • 

J2 

253,08 

2,5308  g 

0,025308  g 

:25.  2 Aeq.  Jodkalium 

2 KJ 

331,14 

3,3114  „ 

0,033114  „ 

Jodkalium  und  Quecksilberchlorid  setzen  sich,  wenn  die  Lösungen 
ausammenkommen,  in  Chlorkalium  und  rothes  Quecksilbefjodid  um. 
co  lange  noch  freies  Jodkalium  vorhanden  ist,  löst  dieses  das  gefällte 
i'.uecksilberjodid  zu  einer  farblosen,  leicht  löslichen  Verbindung,  Kalium- 
: t>uecksilberjodid  (K2HgJ4),  auf.  Jeder  üeberschuss  von  Quecksilber- 
nhlorid  erzeugt  einen  anfänglich  röthlichen,  nachher  lebhaft  rothen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid.  Ist  das  Jodkalium  nicht 
' öllig  rein,  so  tritt  diese  Fällung  früher  ein,  als  bei  einem  reinen 
alze,  und  es  ist  die  zugesetzte  Menge  Quecksilberchlorid,  welche  noth- 
<7endig  war,  die  erste  Spur  von  bleibender  Fällung  zu  erzeugen , das 
laass  des  vorhandenen  Jodkaliums. 

Die  Maassflüssigkeit  ist  zehntel  - normal  und  enthält  Yio  Aeq. 
•uecksilberchlorid  oder  Sublimat.  Man  hat  demnach  13,527  g Queck- 
i 1 ilberchlorid , welcher  Körper  sehr  leicht  in  der  grössten  Reinheit  dar- 


Oesterr.  Berg-  und  Hüttenm.  Zeitg.  1894,  S.  47. 
Ann.  Chem.  27,  127. 
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Hustellen  und  käuflich  ist,  zu  1 Liter  zu  lösen.  Man  wägt  das  Queck-i 
silberchlorid  im  gepulverten  Zustande  ab,  löst  es  durch  Kochen  in| 
einer  kleineren  Kochflasche  auf  und  bringt  die  klare  Lösung  jedesmalj 
in  die  Literflasche,  bis  alles  Salz  vollkommen  klar  gelöst  ist.  Bei  dieser' 
Analyse  wird,  genau  wie  bei  der  Liebig’ sehen  Cyanbestimmung,  nur 
die  Hälfte  des  Jodkaliums  zersetzt,  man  hat  also  die  doppelte  Menge 
in  Anrechnung  zu  bringen.  1 Aeq.  Quecksilberchlorid  bis  zur  blei- 
benden Fällung  durch  Jodkalium  zersetzt,  zeigt  2 Aeq.  .Jodkalium  ani)' 
und  da  unsere  Lösung  zehntel-normal  ist,  so  entspricht  jedes  Cubik- 
centimeter  Vioooo  Aeq.  Jod  oder  Jodkalium,  wie  dies  am  Kopf  diesesi 
Kapitels  angenommen  ist.  Wägt  man  die  in  der  vierten  Columne  an-t 
gegebene  Menge  Substanz  ab,  so  geben  die  Cubikeentimeter  den 
Sublimatlösung  ohne  Weiteres  den  Procentgehalt  der  in  der  erstem 
Columne  genannten  I^örper  an.  Man  löst  die  Substanz  in  nicht  zu( 
vielem  Wasser,  bringt  die  Sublimatlösung  in  die  Quetschhahnbürettej 
und  lässt  unter  beständigem  Umschütteln  die  Sublimatlösung  einfliesseni 
bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet.  Man  stellt  das  Glaej 
auf  Porcellan  oder  weisses  Papier,  um  den  Farbenwechsel  deutlicher 
zu  sehen.  Diese  Methode  hat  den  Vorzug  vor  der  Silbermethode,  dass 
nur  die  Jodmetalle  von  derselben  angezeigt  werden,  welche  meistens 
den  werthvolleren  Bestandtheil  technischer  und  pharmaceutischer  Prä-, 
parate  ausmachen.  Von  Silberlösung  wird  auch  Chlor  gefällt.  Eini 
reines  Jodkalium  zeigte  reichlich  99  Proc.  Die  Methode  steht  der 
Liebig’ sehen  Bestimmung  des  Cyans  dadurch  etwas  nach,  dass  da^ 
Cyansilber  als  ein  amorpher  feinpulveriger  Körper  weit  löslicher  in^ 
Cyankalium  ist,  als  das  krystallinische  Quecksilberjodid  im  Jodkaliumi 
Die  anfänglich  gebliebene  Trübung  klärt  sich  häufig  nach  längeren^ 
Stehen  wieder  auf. 

Erwärmt  darf  die  Lösung  nicht  werden,  da  das  Jodquecksilber  ii^ 
der  Wärme  in  Chlorkalium  und  den  meisten  Ammoniumsalzen,  selbst 
in  reinem  Wasser,  etwas  löslich  ist.  Der  sich  anfangs  bildende  Nieder] 
schlag  ist  weiss,  wahrscheinlich  Quecksilberjodid  mit  Sublimat.  umhüUtj 
er  wird  dann  röthlich  und  verschwindet  beim  ümschütteln  sehr  raschi 
Die  Flüssigkeit  erhält  aber  zu  früh  einen  rothen  Schimmer,  welcheij 
gegen  einen  weissen  Hintergrund,  aber  nicht  im  durchscheinenderl 
Tageslichte,  zu  sehen  ist. 

Bei  Anwendung  von  0,5  g Jodkalium  wurde  die  erste  bleibende 
rothe  Fällung  bei  14,3  ccm  Zehntel -Sublimatlösung  bemerkt.  Dies 
giebt  0,47353  g Jodkalium,  statt  0,500  g,  also  95  Proc.  des  angewen- 
deten Jodkaliums.  Da  man  beim  Eintröpfeln  der  Sublimatlösungi 
immer  eine  lichte  Färbung  des  Niederschlages  bemerkt,  so  lange  nocl] 
neues  Quecksilberjodid  gebildet  wird,  so  versuchte  ich,  ob  man  nichli 
die  vollständige  Fällung  statt  der  halben  ausführen  könnte.  Bei  zweij 


0 HgCla  -f  2KJ  = HgJ2  -f-  2 KCl. 
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''ersuchen  mit  0,5  g Jodkalium  wurde  bei  28  ccm  Zehntel -Sublimat- 
osung  keine  weitere  Trübung  mehr  wahrgenommen.  Es  hätte  dies 
her  eigentlich  erst  bei  30,2  ccm  stattfinden  dürfen.  Es  ist  demnach 
as  Kesultat  nicht  genauer,  als  jenes  mit  der  halben  Fällung. 

PhosphorsäTire. 


a)  Mit  Uranylsalzen. 

Diese  Methode  ist  von  Pincus’)  ermittelt  worden.  ZurGewichts- 
nalyse  wurde  die  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  üransalze  bereits 
on  W.  Knop  angewendet. 

Wenn  essigsaure  Uranlösung  mit  einer  dreibasische  Phosphor- 
äure  enthaltenden  Lösung  versetzt  wird,  die  keine  freie  Säure  ausser 
'.ssigsäure  enthält,  so  entsteht  eine  constante,  in  Essigsäure  unlösliche 
erbindung,  die  nach  der  Formel  Ur02HP04  zusammengesetzt  ist, 
nd  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  dem  angenommenen  Aequivalent- 
ewicht  des  Urans  = 59,95,  nach  dem  Glühen  in  100  Thln.  ungefähr 

0 Thle.  Phosphorsäure  und  80  Thle.  Uranoxyd  enthält.  Bei  der  Fäl- 
. mg,  welche  vollständig  quantitativ  ist,  tritt  folgende  Umsetzung  ein : 

Na2HP04  + UrOaCCaHgOaja  = Ur02HP04  + 2NaC2H302. 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  geht  noch  Ammon  in  den 
.iederschlag  über,  die  der  phosphorsauren  Ammoniummagnesium  ent- 
prechende  Verbindung  bildend,  ohne  jedoch  im  Resultate  etwas  zu 
j adern.  Man  setzt  zweckmässig  immer  etwas  Ammoniak  oder  Sal- 
iiiaklösung  hinzu.  Es  kommt  nun  darauf  an,  durch  ein  sichtbares 
e eichen  das  Ende  der  Fällung  erkennbar  zu  machen.  Ein  solches  ist 

1 derReaction  mit  Blutlaugensalzlösung  von  Pincus  gefunden  worden, 
i'urch  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Blutlaugensalz  entsteht  ein 

irrauner  Niederschlag  von  Uranferrocyanid,  der  bei  beiderseitiger  Ver- 
iünnung  noch  rothbraun  erscheint.  Setzt  man  zu  der  Lösung  von 
ihosphorsaurem  Natrium  Essigsäure  und  essigsaure  Uranlösung,  so 
ntsteht  der  oben  erwähnte  Niederschlag,  welcher  eine  licht -eigelbe 
arbe  hat.  Sobald  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Uransalz  in  Lösung 
t,  giebt  die  Flüssigkeit  mit  Blütlaugensalz  die  erwähnte  rothbraun  e 
ärbung. 

Hierbei  zeigt  sich  nun  der  wesentliche  Vorzug,  dass  man  keine 
iltration  nothwendig  hat,  denn  der  ausgewaschene  Niederschlag  von 
hosphorsaurem  Uran  wird  von  Blutlaugensalz  nicht  verändert,  wie 
des  beim  phosphorsauren  Eisenoxyd  allerdings  der  Fall  ist.  Man  hat 
^lso  nur  die  zwei  Tropfen  auf  einem  Porcellanteller  in  einander  zu 

■ üben,  um  die  Reaction  beobachten  zu  können. 

Das  Entstehen  einer  Färbung  in  der  Reaction  ist  immer  misslich 

■ beobachten , weil  man  einen  Augenblick  vorher  noch  nichts  wahr- 


Journ.  f.  pi’akt.  Chemie  76,  2. 


510 


Fällungsanalysen. 


nimmt,  also  kein  Zeichen  der  Annäherung  hat.  Entweder  wird  die  A,. 
beit  sehr  langweilig  hei  kleinen  Zusätzen  und  vielen  Prüfungen,  odi  • 
man  verdirbt  sie  durch  Uebertitrirung.  Es  ist  deshalb  sicherer  und  aur 
theoretisch  richtiger,  sogleich  bis  zu  einer  kräftigen  Reaction  mit  dq. 
Uranlösung  vorzugehen,  und  dann  aus  einer  zweiten  fein  getheilten  Bq. 
rette  mit  einer  titrirten  Lösung  eines  phosphorsauren  Salzes  rückwäi-  i 
zu  gehen,  bis  die  braune  Färbung  eben  wieder  verschwindet.  Das  hi|, 
man  ganz  in  seiner  Gewalt,  weil  man  die  neben  einander  stehendr , 
und  abnehmenden  Reactionen  vor  Augen  hat.  Man  setzt  mit  eine  • 
spitz  ausgezogenen  Glasröhre  eine  Reihe  von  Tropfen  der  Blutlauger. 
Salzlösung  1)  neben  einander  auf  eine  Porcellanplatte  und  betupft  S ) 
der  Reihe  nach  aus  der  Probe.  Die  Methode  gewinnt  dadurch  ui;. 
gemein  an  Schärfe  und  sie  ist  theoretisch  richtiger,  weil  nun  kei  ( 
Ueberschuss  der  Uranlösung  (von  0,010  g P2O5  = 1 ccm)  vorhanden  i- . 
der  bei  ungleichen  Mengen  an  Flüssigkeit  auch  sehr  ungleich  sein  wir  . 

Zur  Titerstellung  bedient  man  sich , sofern  es  sich  um  Titrirui  j 
von  phosphorsauren  Alkalien  handelt,  am  besten  der  titrirten  Lösui  j 
von  phosphorsaurem  Natrium  - Ammonium  , welche  im  Cubikcentimet#j 
0,010g  Phosphorsäure  enthält.  Dieses  Salz,  auch  kürzer  Säl  microcoi- 
micum  genannt,  hat  die  Zusammensetzung  NaHNH4P04  dHjili 
= 208,65,  und  diejenige  Menge,  welche  10  g Phosphorsäure  entbäj, 


ist 


10.  208,65 


70,86 


= 29,445  g.  Man  löst  diese  Menge  zu  einem  Liti| 


1 


auf  und  benutzt  sie  sowohl  zur  Stellung  des  Titers  der  UranlösuDir 
als  zur  Beendigung  jeder  einzelnen  Analyse.  Vor  dem  phosphorsaur<- 1 
Natrium  hat  das  genannte  Salz  den  grossen  Vorzug,  keine  Kohlensäu,.=^ 
anzuziehen  und  nicht  zu  verwittern,  was  jenes  Salz  selbst  in  geschloj# 
senen  Gefässen  thut.  Da  Phosphorsäurebestimmungen  fast  nur  b i 
agriculturchemischen  Arbeiten  verkommen,  so  erschien  es  zweckmässi  , 
die  empirische  Stärke  der  Flüssigkeiten  anzuwenden,  bei  welchen  ms  f 
den  Gehalt  sogleich  an  der  Bürette  ablesen  kann.  Im  System  würi^>1 
eine  normale  Lösung  20,865  g Sal  microcosmicum  im  Liter  ent- 
halten und  jedes  Cubikeentimeter  = 0,007086  g P2O5  sein. 

Zur  Titrirung  von  Calciumphosphaten  (Bestimmung  von  Phospho»^ 
säure  in  Dünger,  Superphosphaten  u.  dergl.)  ist  es  indess  zwecLi 
mässiger,  die  Uranlösung  auf  reines  phosphorsaures  Calcium  einz*»i 
stellen.  Man  hat  nämlich  constatirt,  dass  bei  der  Titrirung  vc  1 
])hosphorsaurem  Calcium  mit  dem  entstehenden  phosphorsauren  Ura'I 
stets  eine  geringe  Menge  von  phosphorsaurem  Calcium  unzersetzt  mij- 
gefällt  wird  und  führt  aus  diesem  Grunde  die  Titerstellung  unt^;^ 
gleichen  Bedingungen  aus.  Die  Lösung  von  phosphorsaurem  Calciu:** 


D Pie  Lösung  von  Fen-ocyankalium  muss  frisch  bereitet  sein.  An  Stel)*" 
der  Lösung  ziehen  viele  Chemiker  die  Anwendung  von  frisch  gepulverte|'1 
Blutlaugensalz  vor. 
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'd  erhalten,  indem  man  5,5  g trockenes  neutrales  Calciumphosphat 
möglichst  wenig  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung  zu  1 Liter  mit 
■isser  verdünnt.  Den  Gehalt  an  Phosphorsäure  ermittelt  man  ent- 
der  durch  Fällen  von  50  ccm  mit  Molybdänlösung,  oder,  was  indess 
aiger  zuverlässig  erscheint,  dadurch,  dass  man  eine  abgemessene 
üge  in  einer  Platinschale  auf  Zusatz  von  Ammoniak  verdampft, 

I Rückstand  glüht  und  das  Gewicht  bestimmt.  Aus  dem  CaaPaOg 
echnet  man  die  Phosphorsäure. 

Die  Uranlösung  lässt  sich  nicht  durch  Wägung  darstellen,  sondern 
■SS  auf  die  Phosphorsäurelösung  gestellt  werden,  was  um  so  richtiger 
als  es  sich  um  deren  Bestimmung  handelt  und  man  vom  Aequi- 
3Dtgewicht  des  Urans  ganz  unabhängig  bleibt.  Man  löst  käufliches 
.gsauies  Uran  in  W^asser,  oder  gelbes  Uranoxyd  in  Essigsäure 
che  letztere  von  brenzlichen  Stoffen  frei  sein  muss , weil  diese 
acirend  wirken,  und  bestimmt  dessen  W^erth  gegen  die  empirische 
■sphorsäurelösung.  Man  füllt  zwei  neben  einander  stehende  Bü- 
en,  die  eine  mit  der  empirischen  Phosphorsäurelösung,  die  andere 
der  Uranlösung,  lässt  aus  der  ersten  eine  beliebige  Menge  in  ein 
3 fliessen,  ohne  die  Menge  zu  notiren,  lässt  dann  Uranlösung  zu- 
•;sen,  bis  eine  starke  Reaction  mit  Blutlaugensalz  entsteht,  und  nun 
ider  Phosphorsalzlösung,  bis  diese  Reaction  eben  aufhört.  Beide 
etten  werden  jetzt  abgelesen,  und  die  Uranlösung  auf  die  doppelte 
;1  der  Cubikcentimeter  der  Phosphorsäurelösung  verdünnt,  was  im 
ichcylinder  nach  Berechnung  geschieht.  Die  Uranlösung  muss 
Kker  als  auf  die  empirische  verdünnt  werden , weil  sich  sonst  Kry- 
de  von  essigsaurem  Uranoxyd  absetzen  i).  Um  ein  einfaches  Ver- 
miss zu  haben,  eignet  sich  am  besten  die  Verdünnung  auf  das 

Ipelte  Volumen,  Jedes  Cubikcentimeter  ist  dann  annähernd  = 
*05  g P20g.  Es  wird  dann  mit  der  gestellten  Uranlösung  eine  V”er- 
iMsprobe  gemacht,  ob  die  entsprechenden  Mengen  beider  sich  eben 
cetzen.  Da  beide  Flüssigkeiten  sehr  haltbar  sind,  so  kann  man 
mere  Mengen  der  Uranlösung  für  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen 
rrtigen.  Es  ist  zweckmässig,  die  Uranlösung  in  grünen  Mineral- 
•serflaschen  aufzubewahren,  oder  sonst  gegen  Licht  zu  schützen. 

Neubauer  fügt  der  zu  titrirenden  Phosphatlösung  eine  Lösung 
> essigsaurem  Natrium,  welche  freie  Essigsäure  enthält,  hinzu.  Man 
100  g essigsaures  Natrium  in  900  ccm  Wasser  und  versetzt  mit 
ccm  Essigsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,04. 

Um  nun  beispielsweise  den  Titer  der  Uranlösung  festzustellen, 
ymtzt  man  50  ccm  der  Natriumphosphat-  und  Calciumphosphat- 
• og  mit  10  ccm  essigsaurem  Natrium  und  lässt  so  viel  essigsaures 
1 aus  der  Bürette  hinzufliessen,  bis  fast  die  ganze  Phosphorsäure  als 


b Eine  Elüssigkeit,  welche  etwa  38  g krystallisirtes  essigsaures  Uran  im 
I ■ enthält,  entspricht  dieser  Concentration.  Vor  dem  Verdünnen  bis  zur 
te  lügt  man  zweckmässig  etwa  5 ccm  Essigsäure  hinzu. 
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phosphorsaures  Uran  gefällt  ist.  Man  erhitzt  jetzt  die  Flüssigkeit  zt 
Kochen,  giebt  wiederum  essigsaures  Natrium  hinzu  und  fährt  dai, 
fort,  bis  die  erwähnte  Endreaction  eintritt. 

Wenn  man  mit  Hülfe  dieser  Methode  Resultate  erzielen  w.| 
welche  mit  der  Gewichtsanalyse  vollständig  übereinstimmen  sollen,  . 
ist  es  unbedingt  erforderlich,  dass  die  Titerstellung  der  Uranlösi  , 
und  die  Bestimmung  von  Phosphorsäure  in  phosphorsauren  Verh( 
düngen  unter  denselben  Concentrationsverhältnissen  ausgeführt  wer»! : 
Geschieht  solches  nicht,  so  ist  der  Titerwerth  der  üranlösung 
ganz  bestimmter.  I)a  man  nun  in  den  wenigsten  Fällen  im  Stai . 
ist,  diese  Bedingungen  zu  erfüllen,  so  wird  man  bei  genaueren  Bestn 
mungen  die  Constanz  der  Titerwerthe  innerhalb  bestimmter  Gren^; 
berücksichtigen  müssen.  K.  Broockmann^)  hat  sich  mit  dit  , 
Frage  speciell  beschäftigt  und  auf  Grund  von  vergleichenden  Gewicl . 
analysen  eine  Correctionstabelle  entworfen,  welche  die  Titerwerthe  . 
Uranlösung  bei  einem  Verbrauch  von  20  bis  40  ccm  angiebt.  Lli 
Tabelle  ist  von  A.  HaswelP)  noch  für  einen  Verbrauch  von  1,2  i 
20  ccm  Uranlösung  vervollständigt  worden. 

Broockmann  benutzt  einen  mit  Marke  versehenen  Kolben 
130  ccm  Inhalt  und  bedient  sich  zur  Erkennung  der  Endreaction  eii. 
Lösung  von  Ferrocyankalium,  welche  0,35  g derselben  in  4,5  o; 
Wasser  gelöst  enthält.  Derselbe  constatirte,  dass  in  Folge  der,*, 
wähnten  Verdünnung  und  der  Anwesenheit  von  12,5  ccm  der  o|( 
angegebenen  Lösung  von  essigsaurem  Natrium,  0,55  ccm  Uranlösijt 
(1  Cubikcentimeter  = 0,005  g P2O5  entsprechend),  bei  Abwesend: 
von  Phosphorsäure,  zur  Hervorbringung  der  Endreaction  erfordern 
waren.  Die  Tabelle  giebt  also  den  Einfluss  dieser  Menge  von  üi. 
lösung  bei  einem  Gebrauch  von  20  bis  40  ccm,  beziehungsweise 
40  ccm  (nach  Haswell)  derselben,  an.  ■ j 

Es  ergeben  sich  nach  Broockmann  und  Haswell  folge)' 
Titerwerthe  der  Uranlösung : 1 

Bei  dem  Verbrauch  von: 

1.2  ccm  Uranlösung  entspricht  1 ccm  = 0,004167  g P2O.-, 

2.3 

3.3 

4,2 

5.1 

6.1 

7.1 

8.1 

9,1 

10,1 


1) 

?? 

51 

55 

55 

55 

55 

55 

55 


55 

55 

55 

55 

55 

55 

55 

55 

55 


0,004347 

0,004546 

0,004762 

0,004901 

0,004918 

0,004928 

0,004938 

0,004945 

0,004950 


55 

55 

55 

55 

55 

55 

55 

55 

55 


Bepertorium  der  analytischen  Chemie  1,  212. 
2J  Ibid.  2,  251. 
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11,1 

ccm 

Uranlösung  entspricht  1 

ccm 

= 0,004954  g P2O5 

12,; 

n 

33 

53 

33 

= 0,004958 

33 

13,1 

?? 

33 

33 

53 

= 0,004962 

33 

14,1 

r> 

33 

33 

33 

= 0,004964 

33 

15,1 

)5 

33 

33 

33 

= 0,004967 

33 

16,1 

» 

53 

33 

33 

= 0,004968 

33 

17,1 

33 

33 

33 

= 0,004985 

33 

18,0 

n 

33 

33 

53 

= 0,005000 

53 

19,0 

» 

33 

53 

33 

= 0,005000 

33 

20,0 

n 

33 

33 

33 

= 0,005000 

53 

22,0 

J5 

33 

33 

33 

= 0,005020 

35 

23,0 

?? 

33 

33 

33 

— 0,005040 

33 

24,0 

53 

53 

53 

= 0,005050 

33 

25,0 

33 

53 

33 

= 0,005060 

33 

26,0 

n 

53 

33 

33 

— 0,005070 

33 

27,0 

)5 

37 

33 

33 

= 0,005080 

33 

28,0 

55 

33 

53 

33 

= 0,005085 

33 

29,0 

n 

33 

33 

53 

= 0,005090 

33 

30,0 

:? 

33 

53 

33 

= 0,005095 

53 

31,0 

n 

53 

33 

33 

= 0,005100 

n’ 

33 

32,0 

n 

33 

53 

33 

= 0,005105 

35 

33,0 

55 

33 

33 

35 

= 0,005110 

35 

34,0 

s? 

33 

33 

33 

= 0,005115 

33 

35,0 

)? 

33 

33 

33 

= 0,005120 

33 

36,0 

53 

33 

33 

= 0,005125 

33 

37,0 

n 

33 

33 

53 

= 0,005130 

33 

38,0 

» 

53 

53 

33 

= 0,005135 

53 

39,0 

3? 

53 

33 

33 

= 0,005140 

33 

40,0 

33 

33 

33 

55 

= 0,005140 

33 

Es  sei  an  dieser  Stelle  noch  erwähnt,  dass  C.  Malot  zur  Er- 
kennung der  Endreaction  hei  der  Bestimmung  der  Pbosphorsäure  mit- 
iilst  Uran,  den  Zusatz  von  Cochenillelösung  empfiehlt,  welche  mit 
I ran  eine  gefärbte  Lösung  liefert.  Hat  man  beispielsweise  die  Phos- 
ihorsäure  in  Form  von  Ammonium -Magnesiumphosphat,  so  löst  man 
1 verdünnter  Salpetersäure,  fügt  einige  Tropfen  wässerige  Cochenille- 
;jsung  und  so  viel  Ammoniak  hinzu,  bis  die  Färbung  violett  erscheint, 
netztere  Färbung  wird  mit  wenigen  Tropfen  Ammoniak  wiederum 
t'^eggenommen.  Die  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  versetzt  man  mit 
■'  ccm  essigsaurem  Natrium  und  giebt  so  lange  die  Uranlösung  aus  der 
•"‘ürette  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  grün  erscheint. 

Zur  Wiedergewinnung  des  Urans  aus  dem  gelben  Niederschlage 
find  mehrere  Methoden  angegeben  worden.  Aetzkali  nimmt  nur  einen 
deinen  Theil  der  Phosphorsäure  auf;  der  Best  ist  nicht  ganz  löslich  in 
dssigsäure. 

M 0 h r ’ 8 Titrirmethode. 
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Heinrich  Hose  hatte  Schmelzen  mit  Soda  und  Cyankalium 
empfohlen,  was  mindestens  sehr  umständlich  ist.  Ileintzi)  hat  fol-i 
gendes  Verfahren  angegeben.  Die  Niederschläge  werden  gesammelt 
ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Man  löst  sie  in  überschüs-I 
siger  Salpetersäure  auf,  wiegt  halb  so  viel  reines  Banca-Zinn  ab  und 
fügt  etwa  7io  dieser  Zinnmenge  zu  der  salpetersauren  Lösung.  Man^ 
erhitzt,  bis  das  Zinn  verschwunden  und  in  Zinnoxyd  verwandelt  ist  ^ 
Giebt  eine  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  einen  in| 
Essigsäure  nicht  ganz  löslichen  Niederschlag,  so  fügt  man  noch  etwasj 
Zinn  hinzu  und  erhitzt  von  Neuem,  bis  jener  Anforderung  genügt, | 
oder  bis  alles  Zinn  verbraucht  ist.  Der  erhaltene  Niederschlag  ent-i 
hält  alle  Phosphorsäure  und  kein  Uranoxyd.  Man  filtrirt,  wäscht  aus, 
fällt  kleine  Mengen  gelösten  Zinns  mit  wenig  Schwefelwasserstoff,  fil-i 
trirt  nochmals  und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation  ein.  Man, 
soll  nun  reines  salpetersaures  üranoxyd  erhalten.  Aber  auch  ohne| 
diese  Darstellung  soll  man  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  essig-i 
saurem  Natrium  und  Essigsäure  unmittelbar  wieder  gewinnen.  Ga- 
walowsky2)  benutzte  die  zuerst  von  Laugier 3)  beobachtete  Lös- 
lichkeit des  phosphorsauren  Uranoxydes  in  kohlensaurem  Ammoniumi 
zur  Wiederherstellung  einer  phosphorsäurefreien  Lösung  in  gleichen 
Art,  wie  Muck  die  Phosphorsäure  aus  dem  Molybdänniederschlagei 
ausscheidet.  Die  gelben  Niederschläge  werden  durch  Abgiessen  aus-t 
gewaschen,  dann  in  kohlensaure  Ammoniumlösung  eingetragen,  sei 
lange  sie  sich  lösen,  und  filtrirt.  Durch  Chlormagnesiumlösung  wirdj 
vorsichtig  alle  Phosphorsäure  gefällt.  Die  abfiltrirte  sattgelbe  Flüssig- 
keit enthält  das  Uran  in  kohlensaurem  Ammonium  gelöst.  Man  dampft | 

. aufs  halbe  Volumen  ein,  zersetzt  durch  Salzsäure,  indem  man  die  Kohlen- 1 
säure  wegkocht,  fällt  dann  mit  reinem  Ammoniak  das  Uranoxyd,  welches  | 
ausgewaschen  in  Essigsäure  oder  Salj>etersäure  wieder  gelöst  wird. , i 
Uebrigens  ist  das  phosphorsaure  Uran  nur  zum  Theil  in  kohlensaurem 
Ammonium  löslich,  und  man  gewinnt  nur  einen  Theil  des  Urans  wieder.i- 

F.  Strohmer^)  macht  auf  diesen  Uebelstand  ebenfalls  aufmerk-*' 
sam,  und  empfiehlt  zur  Verarbeitung  folgenden  Weg.  Anstatt  der  Mi-j 
schung  von  kohlensaurem  Natrium  und  Cyankalium,  welche  H.  Rosej 
vorschlug,  wendet  Strohmer  kohlensaures  Kalium-Natrium  unter  Zu-i 
Satz  von  etwas  Holzkohlenpulver  an.  Man  mengt  die  gepulverten  Uran- 
ruckstande mit  dem  vierfachen  Gewichte  der  Mischung  und  schmilzt 
etwa  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  hessischen  oder  eisernen  Tiegel. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt  und. 
der  Rückstand  bis  zur  Entfernung  aller  Alkalien  ausgewaschen. 

Liebig’s  Annalen  151,  216. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  15,  292. 

2)  Gmelin,  Ausgabe  von  1844,  II,  S.  604. 

Juni  187?^^^^  ^ Rubenzucker-Industrie  in  der  österr.-ungarischen  Monarchie, 
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an  löst  denselben  in  Salzsäure  unter  Hinzufügen  von  Salpetersäure 
ad  vei  setzt  die  event.  filtrirte  Lösung  mit  Ammoniak  in  geringem 
eberschusse.  Der  Niederschlag  enthält  das  Uran  mit  Eisenoxyd- 
»drat  gemengt.  Um  beide  zu  trennen,  behandelt  man  den  abfiltrirten 
ad  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  einer  in  der  Kälte  gesättigten 
ösung  von  kohlensaurem  Ammonium.  Der  frisch  gefällte  Urannieder- 
hlag  löst  sich  leicht  und  vollständig  in-  demselben  auf.  Man  filtrirt 
-IS  unlösliche  Eisenoxyd  ab,  wäscht  mit  einer  verdünnten  Lösung 
.11  kohlensaurem  Ammonium  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an 
id  concentrirt  durch  Eindampfen.  Aus  dieser  Lösung  schlägt  man 
s Uran  wiederum  mit  Ammoniak  nieder.  Der  Niederschlag  wird  ab- 
: trirt,  ausgewaschen  und  in  Essigsäure  gelöst. 

b)  Mit  Bleisalzen. 

1 ccm  Vio-Bleilösung  = 0,007086  g P2O5. 

1 n n n = 0.0154665  g Ca3  (PO^ja. 

Das  dreibasisch  phosphorsaure  Blei  wurde  in  der  ersten  Auflage 
I eses  Buches  (II,  S.  116)  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  vor- 
I «schlagen.  Bei  dem  wirklich  vorhandenen  Bedürfnisse,  eine  wohl- 
I ule  und  sichere  Bestimmung  der  Phosphorsäure  zu  besitzen,  wurden 
j e Bleisalze  noch  einmal  mit  grosser  Sorgfalt  auf  ihre  Brauchbarkeit 
j diesem  Zwecke  untersucht.  Demnach  wurden  zunächst  die  Eigen- 
} :haften  des  dreibasisch  phosphorsauren  Bleies  genauer  geprüft. 

I Es  wurde  dieses  Salz,  wie  bei  der  Bestimmung,  aus  dem  gewöhn- 
j ihen  phosphorsauren  Natrium  mit  salpetersaurem  Blei  niederge- 
; jhlagen,  ausgewaschen  und  dann  geprüft. 

Phosphorsaures  Blei  mit  destillirtem  Wasser  kalt  behandelt  und 
::trirt,  gab  eine  Flüssigkeit,  welche  weder  von  Schwefelwasserstoff- 
i-isser,  noch  Schwefelnatrium,  noch  neutralem  chromsaurem  Kalium 
geringsten  verändert  wurde.  Es  ist  also  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
iilich;  ebenso  in  kochendem  Wasser,  wenn  die  ersten  Portionen  ab- 
r,rirt  waren. 

Phosphorsaures  Blei  mit  essigsaurem  Natrium  gekocht,  und  ebenso 
dit  salpetersaurem  Natrium  gekocht,  gab  Filtrate,  in  denen  durch 
! hwefelnatrium  und  durch  chromsaures  Kalium  nur  Spuren  von  Blei 
-gezeigt  wurden.  Es  bildet  also  mit  diesen  Salzen  keine  Doppelsalze, 
denen  es  eine  grössere  Löslichkeit  hatte. 

In  kochender  Essigsäure  ist  es  dagegen  etwas  löslich.  In  den 
' - Itraten  bringen  Schwefelnatrium  einen  schwarzen,  chromsaures  Kalium 
■len  gelben  Niederschlag  hervor,  und  gleichzeitig  geben  phosphor- 
mres  Natrium  und  salpetersaures  Blei  Niederschläge.  Durch  Ab- 
■ impfung  der  Essigsäure  fällt  phosphorsaures  Blei  nieder. 

In  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ist  das  phosphorsaure  Blei  be- 
• •nntlich  merkbar  löslich,  und  die  Filtrate  geben  ebenfalls  Reactionen 
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auf  Blei  und  Phosphorsäure.  Demnach  wäre  die  hier  unvermeidlicl, 
Essigsäure  der  einzige  Körper,  der  eine  Störung  in  die  Anwenduni 
der  Methode  bringen  könnte. 

Um  über  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  Gewissheit  z 
ei’halten,  wurden  analytische  Versuche  gemacht. 

3,3425  g krystallisirtes  phosphorsaures  Natrium  gaben  3,788 
geglühtes  phosphorsaures  Blei.  Nach  den  Aequivalentgewichten  ist 

357,32  : 404,385  = 3,3425  : 3,783. 


Ebenso  gaben  1,075  g krystallisirtes  phosphorsaures  Natriui 
1,2202  g geglühtes  phosphorsaures  Blei.  Die  Rechnung  verlanp 
1,2165  g.  Es  ist  demnach  der  Niederschlag  dreibasisch  phosphoi  • 
saures  Blei. 

Von  Flüssigkeiten  können  wir  uns  der  systematischen  (mit^/ioAei  j 
im  Liter)  oder  der  empirischen  (mit  10  g Substanz  im  Liter)  bediene)  J 
Die  systematischen  Zehntelfiüssigkeiten  sind: 

Vio  Aeq.  phosphorsaures  Natriumammonium  (NH4HNaP04  -1-  4H2  ' 
= 208,65)  mit  20,865  g dieses  Salzes  im  Liter; 


Vio  Aeq.  Bleilösung  mit  Vio  Aeq.  Bleizucker  [Pb (02X1302)2  + SHji'j 
= 188,995]  oder  56,698g  Bleizucker  im  Liter;  oder  m|( 
salpetersaurem  Blei  [Pb  (N 03)2  = 165,085]  zu  49,525  ^ 
Bleinitrat  im  Liter,  1 ccm  = 0,007086  g P2O3.  * 

Die  empirische  Phosphorsäurelösung,  welche  10  g Phosphorsäunf 


im  Liter  enthalten  soll,  entsteht, 
Sal  microcosmicum  im  Liter  löst. 


10  . 208,65 

wenn  man  

70,86 


= 29,4451 


Dieser  gleichwerthig  ist  eine  Bleilösung,  welche 
80,012  g Bleizucker  im  Liter  enthält. 


29,445  . 56,69|.ij 


20,865 

1 ccm  = 0,010  g P2O5. 

Um  keine  Verwechselungen  zu  veranlassen,  entschliesse  man  sic 
vorher,  welche  man  anwenden  wolle.  Ohne  Frage  sind  bei  Phospho: 
säure  die  empirischen  Lösungen  vorzuziehen , weil  sie  keine  Bered 
nungen  nothwendig  machen,  und  das  Resultat  gleich  an  der  Büreti 
abgelesen  werden  kann,  wenn  man  den  zu  untersuchenden  Körper  i 
der  Einheit  des  Gewichtes  abgewogen  hat. 

Man  bringt  die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  in  eine  Stöpsel 
flasche  von  ungefähr  300  ccm  Inhalt,  verdünnt  bis  etwa  200  ccm  m: 
etwas  warmem  (35  bis  40°  C.)  Wasser,  setzt  essigsaures  Natrium  z 
und  lässt  die  Vio'B^ßilösung  einfliessen.  So  lange  man  noch  deutlicli 
Fällung  bemerkt,  fährt  man  mit  Zugiessen  fort,  und  sobald  es  zweite 
haft  wird,  schüttelt  man  um  und  stellt  die  Flasche  warm  zum  Al 
setzen  hin.  Wenn  sich  eine  Schicht  klarer  Flüssigkeit  gesondert  ha 
giesst  man  eine  kleine  Menge  in  ein  Uhrglas  oder  in  eine  Probirröhr 
ab,  setzt  einige  Tropfen  Bleilösung  zu,  und  wenn  noch  ein  Niederschla; 
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■tsteht,  giesst  man  die  Probe  in  die  Flasche  zurück  und  fährt  mit 
isetzen  fort,  bis  kein  Niederschlag  mehr  sichtbar  wird.  Es  ist  nun 
ch  die  Probe  zu  machen,  ob  ein  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  in 
r klaren  Flüssigkeit  einen  Niederschlag  erzeugt.  Sobald  dies  statt- 
udet,  war  Salpetersäure  in  Freiheit  geblieben,  die  von  dem  Nieder- 
hlage  etwas  gelöst  hielt.  Durch  essigsaures  Natrium  wird  die 
Ipetersäure  gebunden  und  der  Versuch  kann  beendigt  werden. 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  die  Fällung  schon  ganz  geschehen 
ir.  Wenn  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  und  Abklärung 
rch  Bleilösung  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  ist  der  letzte 
11  zu  befürchten.  Man  lässt  abklären  und  versucht,  ob  mit  zehntel- 
osphorsaurem  Natriumammonium  ein  Niederschlag  entsteht,  und 
nn  dies  der  Fall  ist,  setzt  man  aus  einer  Pipette  1 ccm  davon  hinzu, 
lüttelt  um  und  geht  nun  mit  Vorsicht  bis  zu  Ende  der  Fällung, 
n 1 ccm  phosphorsaures  Natriumammonium  zieht  man  mit  0,010  g 
Oj  vom  Kesultate  ab.  Die  Methode  hat  Aehnlichkeit  mit  derSilber- 
lung  durch  Kochsalz  und  /hat  auch  einen  ähnlichen  neutralen  Punkt 
■ Bezug  auf  die  Essigsäure , dagegen  nicht  in  Bezug  auf  das  essig- 
ire  oder  salpetersaure  Natrium.  Die  vollständige  Fällung  durch 
iilösung  und  das  Zurücktitriren  durch  phosphorsaures  Natrium  liegen 
1 so  weiter  auseinander,  je  mehr  freie  Essigsäure  vorhanden  und  je 
: rmer  die  Flüssigkeit  ist.  Es  würde  jedoch  zu  zeitraubend  sein, 
'Sen  neutralen  Punkt  durch  Versuche  zu  ermitteln,  da  sich  die  trübe 
issigkeit  nicht  so  vollständig  klärt,  wie  die  Chlorsilberflüssigkeit, 
istens  schwimmen  einige  Flocken  des  phosphorsauren  Bleies  an  der 
erfläche,  die  durch  leichtes  Bewegen  sich  etwas  senken,  und  dadurch 
1 Anschein  geben,  als  wäre  eine  neue  Fällung  geschehen.  Es  ist 
,’um  zweckmässig,  die  jedesmalige  Zusatzprobe,  wenn  die  Flüssigkeit 
; ht  ganz  klar  ist,  in  einem  Uhrglase  zu  machen,  welches  man  auf 
'•.warzes  Papier  stellt.  Man  kann  darin  sehr  leicht  erkennen,  ob  ein 
i<ier  Niederschlag  entsteht.  Die  Operation  lässt  sich  wegen  des  Ab- 
rrens  nicht  hinter  einander  beenden,  und  man  muss  nach  und  nach 
Fällung  vollenden. 

50  ccm  zehntel-phosphorsaures  Natrium  erforderten  zur  vollständigen 
iillung  50,1  ccm  " Bleüösung ; 25  ccm  empirische  Phosphorsäure- 
ang  (=  0,250  g P2O5)  erforderten  35  ccm  Yio"B^®ilösung : 

35  X 0,007086  = 0,24801g  P2O5. 

1 g trockenes  dreibasisch  phosphorsaures  Calcium  wurde  in  wenig 
petersäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt,  und  dann  essigsaures 
trium  zugesetzt  und  mit  "^Iß^lösung  ausgefällt.  Es  wurden 
3 ccm  verbraucht.  Diese  mit  0,0154665  multiplicirt,  geben  0,994  g 
osphorsaures  Calcium. 

Zu  einer  gleichen  Menge  phosphorsauren  Calciums  wurden  64,4  ccm 
I iilösung  verbraucht.  Dies  giebt  0,996  g phosphorsaures  Calcium. 
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Bei  dieser  Bestimraungsmethode  der  Phosidiorsäure  ist  es  not] 
wendig,  dass  die  Lösung  wegen  des  Bleisalzes  frei  von  Salzsäure  ' 
Schwefelsäure  sei.  Dies  muss  durch  die  vorbereitenden  Arbeiten 
reicht  werden.  In  sehr  vielen  Fällen  wird  die  PhosiDhorsäure  a'l 
phosphorsaures  Ammonium -Magnesium  ausgeschieden.  Statt  diese 
Salz  zu  trocknen  und  nach  dem  Glühen  zu  wägen,  löst  man  es  ^ 
wenig  Essigsäure  vom  Filter,  setzt  noch  etwas  essigsaures  Natrium  zl 
und  misst  nun  aus  der  Bürette  mit  Vio -Bleilösung  die  Phosphorsäm 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  aus,  wobei  man  mit  einiger  Uebun 
rasch  zum  Ziele  gelangt.  Die  Titrirung  der  Phosphorsäure  mit  Blei 
lösung  aus  dem  Magnesium  - Doppelsalze  ist  mindestens  ebenso  genu) 
und  ebenso  rasch  auszuführen,  als  jene  mit  Uranlösung  und  de 
Tüpfeloperation,  und  gegen  die  Gewichtsbestimmung  ist  die  Kürze  df 
Zeit  in  Anschlag  zu  bringen.  So  wird  aus  Harn , Knochen , Pho  • 
phoriten,  Superphosphaten,  Guano,  Ackererde  u.  a.  immer  die  Phosphoi 
säure  nach  Abscheidung  des  Calciums  und  Eisens  in  diesem  Zustand 
gefällt,  wo  die  Bedingung  von  selbst  gegeben  ist,  dass  keine  schwefefr 
sauren  Salze  und  keine  Chlorüre  vorhanden  sind.  Die  Bleilösuni 
bringt  man  am  bequemsten  in  die  Blasebürette. 

c)  Dieselbe  Methode,  modificirt  von  Schwarz  i). 

Schwarz  verzichtet  darauf,  die  Phosphorsäure  mit  einer  eben  gi 
nügenden  Menge  der  Bleilösung  zu  fällen,  sondern  giebt  einen  klein^  i 
angemessenen  Ueberschuss  hinzu  und  misst  diesen  zurück  mit  doppelt  - 
chromsaurem  Kalium,  und  das  Ende  der  Fällung  des  Bleisalzes  eij - 
kennt  er  dadurch , dass  ein  kleiner  Ueberschuss  des  einfachchron  s 
sauren  Kaliums  mit  neutraler  Silberlösung  eine  rothe  Färbung  vo.J 
chromsaurem  Silber  hervorbringt.  ' j 

Es  ist  am  besten,  die  Bleilösung  zu  Vio  normal  anzunehmen  mi-| 
49,525  g salpetersaurem  Blei  und  der  entsprechenden  Menge  essiJi 
sauren  Natriums  im  Liter,  und  statt  des  doppeltchromsauren  Kaliui^ ' 
einfachchromsaures  Kalium  zu  nehmen.  Da  sich  nämlich  Blei  mi 
Chromsäure  zu  chromsaurem  Blei  verbindet,  so  wird  durch  die  An 
Wendung  von  doppeltchromsaurem  Kalium  die  Flüssigkeit  gegen  End  i 
immer  saurer,  wenn  auch  nur  von  freier  Essigsäure,  allein  in  diese" 
ist  das  chromsaure  Silber  etwas  löslich.  Man  hat  deshalb  bei  aJ 
Wendung  des  doppeltchromsauren  Kaliums  gegen  Ende  immer  die  frei  i 
Säure  abzustumpfen,  um  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  wieder  herzu 
stellen.  Bei  einfachchromsaurem  Kalium  bleibt  die  Neutralität  nn 
geändert.  Letzteres  Salz,  (K2Cr04)  = 97,17,  würde  als  Vio  -normal  | 
mit  3 X 9,717  = 29,151  g abzuwägen  und  zu  1 Liter  zu  lösen  sein  ! 
Es  ist  dann  gleichwerthig  mit  der  -normalen  Bleilösung.  Bi* 


Dingler’s  polyt.  Journ.  169,  294;  Zeitschr.  f.  analytische  Clieinie  2,  25J 
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I iperation  wird  nun  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Das  phosphor- 
I aure  Salz  wird  in  Lösung  gebracht.  Wenn  es  nicht  in  Wasser  lös- 
i ch  ist,  wird  es  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  essigsaurem  Natrium 
j lersetzt.  Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag  von  Phosphaten , von 
I iisen  oder  Aluminium , so  muss  dieser  Niederschlag  besonders  unter- 
iicht  werden.  Man  fällt  nun  das  phosphorsaure  Salz  mit  der  3/io-Blei- 
isung  in  einem  kleinen  Ueherschussß , erhitzt  zum  Ahsetzen  und 
Itrirt , oder  wenn  man  das  Volumen  des  sehr  dichten  Niederschlages 
! icht  beachtet,  so  verdünnt  man  zu  300  ccm,  lässt  absetzen,  und 
■£  immt  100  ccm  zur  Rückmessung  heraus.  Plierin  stumpft  man  nun 
: ie  Säure  so  weit  ab,  dass  noch  kein  Niederschlag  entsteht,  und  lässt 
t . un  die  ^/jo-einfach-chromsaure  Kaliumlösung  aus  der  Bürette  hinzu- 
5 iessen.  Die  Probe  wird  auf  einem  Porcellanteller  ausgeführt.  Man 
i :;tzt  mit  einer  ausgezogenen  Röhre  kleine  Tropfen  einer  neutralen 
; dpetersauren  Silberlösung  auf,  und  betupft  diese  mit  der  Flüssigkeit, 
I eiche  geprüft  werden  soll.  Ist  alles  Blei  gefällt,  und  ein  kleiner 
I eberschuss  Chromsäure  vorhanden,  so  entsteht  die  lebhaft  rothe  Farbe 
f ds  chromsauren  Silbers,  welche  in  dem  gelben  Niederschlage  sehr 
I ' jutlich  erkannt  werden  kann. 


d)  Mit  salpetersaurem  Silber. 

Kratschmer  und  Sztankovänzky^)  empfehlen  auf  Grund 
usführlicher  Versuche  die  ursprünglich  von  Perrot^)  vorgeschlagene 
ethode,  welche  auf  Abscheidung  des  Silbers  als  phosphorsaures  Silber, 
PO4,  basirt.  Bei  der  Fällung  ist  zu  berücksichtigen,  dass  der 
iederschlag  in  freien  Säuren,  Ammoniak  und  Ammoniumsalzen  lös- 
ch ist.  Andere  durch  Silber  fällbare  Säuren  sind  selbstverständlich 
l^.-isgeschlossen.  Wurde  zur  Lösung  des  Phosphates  Salpetersäure  an- 
ewendet,  so  entfernt  man  den  Ueberschuss  möglichst  durch  Ein- 
I iimpfen.  Man  bringt  die  Lösung  des  Phosphates  in  einen  mit  Marke 
ersehenen  Kolben,  fügt  titrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  im 
ceberschusse  hinzu,  erwärmt,  neutralisirt  genau  mit  stark  verdünntem 
iimmoniak,  erhitzt  zum  Kochen  und  lässt  das  phosphorsaure  Silber 
ositzen.  Man  prüft  nun  nochmals,  ob  die  Flüssigkeit  neutral  ist, 
igt  event.  noch  tropfenweise  verdünntes  Ammoniak  hinzu,  füllt  mit 
asser  bis  zur  Marke  und  bestimmt,  nach  Vermischen  des  Kolben- 
^haltes,  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates  den  Ueberschuss  an 
Iber  nach  der  Mohr’ sehen  oder  Volhard’ sehen  Methode.  (Siehe 
1 betreffender  Stelle). 

Spie a 3)  scheidet  die  Phosphorsäure  mit  Hülfe  einer  titrirten 
•isung  von  Kaliumeisenalaun  als  Eisenoxydphosphat  ab  und  wendet 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  21,  523. 
Compt,  rend.  93,  495. 

Gazetta  chim.  italiana  1892,  S.  1. 
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zur  Erkennung  der  Ausfüllung  Salicylsäure  an,  welche  mit  Eisenalaun 
eine  Violettfärhung  hervorruft.  Der  Titer  der  Alaunlösung  wird  mit 
Phosphorsalz  festgestellt. 

C.  Arnold^),  welcher  die  Methode  prüfte,  konnte  keine  be- 
friedigenden Resultate  mit  derselben  erzielen , da  das  Erkennen  des 
Endpunktes  zu  unsicher  war. 

Arsensäure. 

Da  die  Arsensäure  sich  gegen  Uransalze  wie  die  Phosphorsänre 
verhält,  so  kann  man  zur  Bestimmung  wie  oben  angegeben  verfahren. 
Bödecker^),  welcher  dieses  Verfahren  zuerst  zur  Bestimmung  der 
Arsensäure  benutzte , zieht  das  salpetersaure  Uran  dem  essigsauren 
Salze  vor;  letzteres  ist  indess  ebenso  gut  anwendbar.  Den  Titer  der 
Uranlösung  stellt  man  auf  Arsensäure.  Man  wägt  eine  beliebige 
Menge  von  Arsenigsäureanhydrid  (arsenige  Säure , Asq  O3)  ab , oxydirt  ■ 
dieselbe  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  zu  Arsensäure, 
entfernt  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen,  macht  die  Lösung  mit 
Ammoniak  alkalisch  und  säuert  alsdann  mit  Essigsäure  an.  Im 
Uebrigen  verfährt  man  wie  oben  bei  Phosphorsäure  angegeben  wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  in  Erzen  verfährt  F.  W.  Bram*) 
wie  folgt.  1 bis  1,5  g desselben  werden  mit  20  bis  25  ccm  Salpeter- 
säure oxydirt,  nach  dem  Erkalten  mit  30  ccm  Natronlauge  von  SOProc. 
versetzt,  gekocht  und  filtrirt.  Von  der  auf  250  ccm  verdünnten  Lösung 
werden  25  ccm  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  essigsaurem 
Natrium  in  5 Oprocentiger  Essigsäure  versetzt  und  die  kochende  Flüssig- 
keit mit  Uranacetat  (17,1g  Acetat  in  15  ccm  concentrirter  Essigsäure  : ‘| 
gelöst  und  auf  2 Liter  verdünnt)  titrirt.  Als  Indicator  dient  Ferro-  * 
cyankalium.  1 ccm  Uranacetat  entspricht  0,00125  g Arsen.  ' 

I 

'•  j 

W i s m u t li. 

M.  Kuhara^)  gründet  auf  die  von  H.  Salkowski*)  empfohlene  . ' 
Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Wismuths  als  arsensaures  i 
Wismuth  ein  maassanalytisches  Verfahren.  Man  fällt  das  Wismuth  ;! 
aus  der  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  mittelst  einer  be-  i • 
stimmten  überschüssigen  Menge  von  arsensaurem  Natx'ium  von  be-  1 ! 
kanntem  Gehalte  und  bestimmt  den  Ueberschuss  von  Arsensäure  wie 
vorhin  angegeben  wurde.  i"* 

I» 

i ^ 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1892,  S.  603.  jl 

2)  Liehig’s  Annalen  117,  195.  j 

*)  Chem.  News  1890,  p.  16. 

D Ibid.  41,  153.  ■ 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  8,  205.  ^ 


Urau.  Tli  Oll  erde. 
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Kuliara  empfiehlt  zur  Ausführung  der  Bestimmung  eine  Lösung 
1 20,87  g arsensaurem  Natrium  und  eine  solche  von  43,2  g kry- 
llisirtem  salpetersaurem  Uran  im  Liter. 

Uran. 

Die  Bestimmung  des  Urans  kann  durch  die  umgekehrte  Operation 
: • rhosphorsäurebestimmung  (S.  510)  geschehen.  Die  freie  Säure 
I ; Uransalzes  wird  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  in  Essig- 
re  umgesetzt.  In  die  Bürette  nimmt  man  die  empirische  Phosphor- 
j relösung  von  29,445  g krystallisirtem  phosphorsaurem  Natrium- 
I monium  im  Liter.  Da  das  Uranoxyd  in  der  phosphorsauren  Yer- 
i düng  80,236  Proc.,  die  Phosphorsäure  19,764  Proc.  ausmacht,  so 
I ;1  ccm  der  empirischen  Phosphorsäurelösung  = 0,04059  g Uranoxyd, 

i :h  dem  Ansatz  19,764  : 80,236  = 0,01  : x,  woraus  x = 

I _ 19,764 

'.0,04059.  Man  lässt  die  Phosphorsäurelösung  zulaufen,  bis  zwei 
.inander  laufende  Tropfen  von  der  zu  untersuchenden  Lösung  und 
.1  Blutlaugensalzlösung  keine  braune  Färbung  mehr  erzeugen. 


Tlionerde. 

1 ccm  Vio^I’l^ospl^orsalzlösung  = 0,005098  g AI2O3. 

E.  Fleischer  hat  die  Thonerde  durch  eine  Eestmethode  mit 
I m bestimmt,  indem  er  den  Rest  einer  gemessenen  Menge  Phosphor- 
f zes  bestimmt.  Die  zu  bestimmende  Menge  Thonerde  wird  in  saurer 
isung  durch  Uebersättigung  mit  essigsaurem  Natrium  in  essigsaure 
i '.mng  übergeführt,  darauf  eine  gemessene  Menge  ^/lo -Phosphorsalz- 
ang,  mit  20,865  g phosphorsaurem  Natriumammonium  im  Liter,  im 
lerschusse  zugesetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Alsdann  wird  in  der 
z.ze  durch  Uranlösung  der  Phosphorsäureüberschuss,  ohne  vorher 
hltrirt  zu  werden,  nach  S.  510  bestimmt.  Zieht  man  die  der  Phosphor- 
r.relösung  entsprechenden  Cubikcentimeter  Uranlösung  von  der  zu- 
etzten  Menge  der  ersteren  ab,  so  giebt  der  Rest  mit  dem  obigen 
t'.tor  die  Menge  der  Thonerde.  Enthält  die  Thonerdelösung  viel 
ie  Mineralsäuren,  so  stumpft  man  erst  mit  kohlensaurem  Natrium 
sichtig  ab,  doch  so,  dass  kein  Niederschlag  entsteht,  der  sonst  durch 
Lge  Tropfen  Salzsäure  wieder  in  Lösung  zu  bringen  wäre,  und  setzt 
m erst  das  essigsaure  Natrium  zu.  Von  Basen  dürfen  nur  Alkalien 
I alkalische  Erden  vorhanden  sein , dagegen  keine  zur  Eisengruppe 
uörigen.  Der  Niederschlag  hat  die  Formel  Al2(P04)2,  wenn  Phos- 
nrsalz  vorwaltet,  welches  hier  immer  von  selbst  eintritt,  weil  man 
Thonerde  vollständig  fällen  will. 
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Fällungsanalyse  II. 


V.  Reis  gründet  eine  Methode  auf  das  Verhalten  einer  heisser 
Lösung  eines  Aluminiumsalzes  gegen  oxalsaures  Ammonium.  Letztere] 
bildet  bekanntlich  mit  Aluminiumsalzen  lösliche  Doppelverbindunger 
Versetzt  man  nun  eine  heisse  Lösung  mit  etwas  Chlorcalcium  und  füi/ 
tropfenweise  oxalsaures  Ammonium  hinzu,  so  tritt  der  Niederschlaf 
von  oxalsaurem  Calcium  nicht  eher  auf,  als  bis  alles  Aluminium  is 
oxalsaures  Aluminiumammonium  übergeführt  ist.  3 Aeq.  oxalsaurej 
Ammonium  entsprechen  1 Aeq.  Aluminiumoxyd  (AI2  O3).  Enthält  di, 
Lösung  freie  Säure,  so  neutralisirt  man  mit  Ammoniak  und  fügt  Essig 
säure  bis  zur  sauren  Reaction  hinzu.  Bei  der  Titration  von  Schwefel 
sauren  Lösungen  ist  zu  beachten,  dass  nicht  zu  viel  Chlorcalcium  zu 
gefügt  wird,  um  eine  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Calcium  zi 
verhüten,  welches  zu  Irrthümern  Veranlassung  geben  kann. 

Die  von  v.  Reis  gefundenen  Zahlen  fielen  durchschnittlich  etwa; 
zu  hoch  aus. 


Angewendet : 

Kaliumalaun,  darin  A12  03- 

Gefunden : 

0,6037  g 

0,0647  g 

0,0670  g 

0,5252  „ 

0,0564  „ 

0,0570  „ 

0,5657  „ 

0,0606  „ 

0,0628  „ 

0,9330  „ 

0,100  „ 

0,1012  „ 

0,5067  „ 

0,0543  „ 

0,0568  „ 

Magnesia 

und  M 

anganoxy du 

1 ccm  Yio~Uranlösung  = 

= 0,00399  g MgO. 

1 « 

» “ 

= 0,007076  g MnO. 

Die  beiden  Metalle  können  aus  salmiakhaltiger  und  mit  Ammoniaj , 
versetzter  Lösung  durch  phosphorsaures  Natrium ammonium  sehr  vol^' 
ständig  gefällt  werden.  Das  Magnesiumdoppelsalz  muss  längere  Zei! 
stehen , und  das  Mangansalz  muss  längere  Zeit  erhitzt  werden , uq  ^ 
dichter  zu  werden.  Sie  werden  beide  auf  einem  Filter  mit  am| ! 
moniakalischem  Wasser  ausgewaschen,  dann  in  Essigsäure  gelöst  un4 
mit  Uranlösung  ausgemessen  oder  die  Magnesia  alkalimetrisch  (siehr* 
Alkalimetrie)  bestimmt.  i ' 

1 1 

Kupfer. 

1.  Durch  Schwefelnatriura. 

■ i ■ 

a)  Aus  ammoniakalischer  Lösung  nach  Pelouze.  ' 

Nach  dieser  Methode  wird  das  Kupfer  aus  einer  ammoniakalischeri 
also  intensiv  blauen  Kupferoxydlösung  durch  eine  titrirte  Lösung  von 


D Ber.  der  deutscli.  ehern.  Gesellsch.  14,  1176. 


Kupfer. 
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j .chwefelnatrium  gefällt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  so  er- 
j eugte  Niederschlag  Einfachschwefelkupfer,  CuS,  das  sich  schwierig 
i bsetzt.  Um  das  Absetzen  zu  befördern  und  dadurch  die  Farbe  der 
'lüssigkeit  sichtbar  zu  machen,  wird  die  Fällung  nach  Pelouze  bei 
j 0 bis  80® C.  bewirkt,  der  entstehende  Niederschlag  ist  dann  ein  Oxy- 
j alfuret,  welches  sich  rascher  absetzt  und  weniger  leicht  oxydirt. 
j ^perirt  man  bei  noch  höherer  Temperatur,  etwa  90  bis  100  C.,  so  be- 
i ceht  der  Niederschlag  aus  noch  oxydreicherem  Oxysulfuret  und  es 
leibt  eine  unbestimmte  Menge  Kupfer  als  Oxydul  in  der  Flüssigkeit, 
hne  sie  zu  färben.  Man  hat  also  diesen  Missstand  zu  vermeiden, 
ur  Bestimmung  verdünnt  man  die  dunkelblaue  Flüssigkeit  mit  destil- 
rtem  Wasser  zu  etwa  200  ccm,  erwärmt  bis  auf  75®  C.,  was  man  durch 
n Thermometer  prüft,  und  lässt  die  Schwefelnatriumflüssigkeit  aus 
I ,:ner  Blasebürette  in  die  Flüssigkeit  einlaufen.  Durch  lebhaftes  Um- 
'■hwenken  klärt  sich  die  Flüssigkeit  vollständiger.  Man  geht  damit 
) lange  vor,  bis  keine  Spur  der  blauen  Flüssigkeit  mehr  sichtbar  ist. 
is  Urmaass  dient  eine  reine  ammoniakalische  Kupferlösung,  welche 
■Og  reines  Kupfer  im  Liter  enthält.  Man  kann  dazu  10  g Rothkupfer- 
raht  in  Salpetersäure  lösen,  mit  Ammoniak  übersättigen  und  zu 
: Liter  verdünnen,  oder  39,379g  reinen  Kupfervitriol,  welche  10g 
: upfer  enthalten,  in  W^asser  lösen  und  mit  Ammoniak  übersättigen, 
t?.nn  zu  1 Liter  verdünnen.  Von  dieser  Flüssigkeit  misst  man  50  ccm 
'D  und  entfärbt  sie  in  gleicher  Art  mit  der  Schwefelnatriumlösung. 

; ie  verbrauchten  Cubikcentimeter  entsprechen  0,5  g Kupfer. 

Diese  Methode  ist  auf  vielen  Kupferhütten  lange  in  alleiniger 
: nwendung  gewesen.  Der  gegründetste  Einwurf  gegen  dieselbe  ist 
c.e  verschiedenartige  Fällung  des  Kupfers  je  nach  der  Höhe  der 
j eemperatur,  die  man  doch  nicht  so  ganz  in  seiner  Gewalt  hat;  ferner 
itt  auch  die  blaue  Farbe  der  Kupferlösung  ein  nicht  hinreichend  deut- 
I .‘ches  Merkmal  der  vollständigen  Zersetzung , da  solche  Lösungen  be- 
! iäts  bis  zum  Farblosen  verdünnt  noch  deutliche  braune  Fällungen 
jiit  Schwefelnatrium  geben.  Es  scheint  demnach  richtiger,  die  blaue 
jaarbe  der  Lösung  ganz  ausser  Acht  zu  lassen  und  nur  auf  die  voll- 
| -iändige  Fällung  des  Kupfers  zu  sehen.  Um  zugleich  die  Unsicherheit 
; ur  Temperatur  zu  vermeiden,  müsste  man  die  Fällung  bei  einer 
j ederen,  35  bis  40®  nicht  übersteigenden  Wärme  vornehmen.  Dazu 
{ erfährt  man  in  folgender  Weise. 

Man  verdünnt  die  Kupferlösung  je  nach  ihrem  muthmaasslichen 
ehalte  in  einem  etwas  hohen  und  schmalen  Stöpselglase  bis  zu  200 
' S 300  ccm,  wozu  man  ausgekochtes  warmes  Wasser  von  35  bis  40®  G. 

■ mmt.  Man  bewirkt  die  Fällung  in  der  Stöpselflasche  und  befördert 
iS  Absetzen  des  Niederschlages  durch  heftiges  Schütteln.  Frisch  ge- 
i Utes  Schwefelkupfer  färbt  die  Flüssigkeit  fast  durchsichtig  braun, 
ijhüttelt  man  heftig,  so  schlägt  sich  das  suspendirte  Schwefelkupfer 
uf  das  bereits  gefällte  nieder,  und  die  Flüssigkeit  erscheint  wasserhell 


524 


Fäll  un  gs  anal  yse  n. 


über  dem  Niederschlage.  So  lange  man  am  Rande  der  klaren  Flüssig- 
keit  braune  Fällungen  entstehen  sieht,  lässt  man  zufliessen  und 
schüttelt  zuweilen  um.  Sobald  dies  zweifelhaft  wird,  lässt  man  so 
weit  absetzen,  dass  eine  fingerdicke  Schicht  einer  klaren  Flüssigkeit 
darüber  steht.  Jetzt  lässt  man  aus  der  Rürette  einzelne  Tropfen  an 
der  inneren  Wand  des  Halses  der  Schüttelflasche  herablaufen,  und  be- 
obachtet, ob  noch  eine  braune  Fällung  entsteht.  Diese  Reaction  ist 
so  empfindlich,  dass  die  Fällung  sich  mit  einem  einzelnen  Tropfen 
entscheidet.  Sie  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Silberbestimmung  von  Gay- 
Lus  sac,  und  da  die  Unlöslichkeit  des  Schwefelkupfers  wohl  so  gross 
wie  die  des  Chlorsilbers  ist,  und  die  Klärung  fast  noch  leichter  und 
vollständiger  geschieht,  so  gehört  diese  Bestimmung  zu  den  scharfen. 
Man  muss  sich  nur  einige  Zeit  nehmen  und  die  Fällung  vorsichtig  be- 
endigen. Hat  sich  der  Niederschlag  einmal  gut  abgesetzt,  so  thut  er 
dies  nachher  um  so  leichter.  So  lange  noch  Kupfer  in  der  Lösung  ist, 
scheidet  sich  der  Niederschlag  vollständiger  ab,  und  die  Flüssigkeit  ist 
wasserhell.  Ist  aber  Schwefelnatrium  vorwaltend,  so  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  opalisirend  grünliche  Farbe  an  und  das  Absetzen  geschieht  i 
langsamer. 

Man  nimmt  den  Titer,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  mit  50  ccm 
Kupferlösung,  und  verdünnt  dann  die  Schwefelnatriumlösung  zu  der- > f 
selben  Stärke  wie  die  Kupferlösung.  Dies  hat  den  Vorzug,  dass  man  : i 
eine  übertitrirte  Analyse  sehr  leicht  wieder  in  Ordnung  bringen  kann,  j] 
Man  setzt  1 ccm  Kupferlösung  zu  und  beendigt  die  Fällung  mit  grosser  ll 
Vorsicht,  indem  man  nachher  1 ccm  von  der  schliesslichen  Zahl  des  . 
Schwefelnatriums  abzieht. 


A.  Born  träger  hat  gefunden,  dass  sich  das  Kupfer  in  am-ji 
moniakalischer  Lösung  auch  neben  Zink  mittelst  Schwefelnatrium  be-  j i 
stimmen  lässt;  so  lange  noch  unzersetztes  Kupfer  vorhanden  ist,  setzt 
sich  dasselbe  mit  Zinksulfid  zu  Schwefelkupfer  um.  Um  den  Eud-h 
punkt  der  Ausfällung  des  Kupfers  zu  erkennen,  bedient  man  sich  einer  ii 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Ferrocyankalium.  Die  Titra- j’ 
tion  selbst  nimmt  Bornträger  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  |j 
Kolben,  unter  starkem  Schütteln  der  Flüssigkeit,  vor,  damit  sich  das 
Schwefelkupfer  zusammenballt.  | 


P.  Casamajor^)  führt  die  Bestimmung  des  Kupfers  in  folgender 
Weise  aus.  Man  bildet  durch  V ersetzen  der  Kupferlösung  mit  einem 
Ueberschusse  von  alkalischem  Seignettesalz  (173  g desselben  werden 
in  480  ccm  Natronlauge  vom  specif.  Gewicht  1,14  gelöst  und  die. 
Lösung  zu  1 Liter  verdünnt)  das  lösliche  weinsaure  Kupferdoppelsalz, 
erhitzt  in  einer  Porcellanschale  zum  Kochen  und  lässt  so  lauge 
Schwefelnatrium  zufliessen,  bis  keine  Ausscheidung  von  Schwefelkupfer 


0 Ann.  de  chimie  et  de  phys.  (5.  serie)  26,  141. 
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; nehr  erfolgt.  Nach  den  Angaben  von  Casamajor  soll  der  Nieder- 
; ichlag  sich  beim  Umrühren  der  Flüssigkeit  zusammenballen  und  das 
i Erkennen  der  Endreaction  ermöglichen.  Das  Verfahren  soll  auch  für 
lie  Bestimmung  von  Blei  anwendbar  sein. 

h)  Au  s saurer  Lösung. 

Man  bringt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  eine  hohe  und  ge- 
i lügend  geräumige  Stöpselflache  (400  bis  500  ccm),  welche  höchstens 
I u Vs  (ies  Volums  von  der  ganzen  Probe  gefüllt  wird,  setzt  viel  freie 
’s/ialzsäure  zu  und  verdünnt  mit  heissem  Wasser  bis  zu  200  ccm  und 
;:.larüber.  Sodann  bringt  man  sie  unter  die  Bürette  mit  Schwefel- 
^•latrium,  lässt  davon  einfliessen,  setzt  sogleich  den  Stöpsel  auf  und 
schüttelt  tüchtig  um.  Der  leere  Baum  der  Flasche  gestattet,  dass 
:t:ein  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Der  Niederschlag  setzt  sich  nach 
!tlem  Schütteln  leicht  ab  und  beim  Schiefhalten  der  Flasche  hat  man 
:iine  klare  Flüssigkeit  über  dem  hellen  Hintergründe  des  Porcellan- 
fellers.  Man  lässt  nun  jedesmal  kleine  Mengen  Schwefelnatrium  ein- 
’liliessen,  schüttelt  um,  und  wiederholt  dies  so  lange,  bis  die  neuen 
'Trübungen  immer  schwächer  werden  und  schliesslich  aufhören.  Das 
Erkennen  der  Trübung  und  Fällung  ist  sehr  leicht  und  sicher.  Aus 
Itler  sauren  Lösung  kann  sich  kein  oxydhaltiges  Schwefelkupfer,  son- 
itlern  nur  reines  CuS  absetzen  und  zwar  bei  jeder  Temperatur;  auch 
ccheidet  sich  aus  der  sauren  Flüssigkeit  das  Schwefelkupfer  durch 
schütteln  leicht  in  grossen  Flocken  ab.  Die  angegebenen  Zahlen  sind 
eehr  übereinstimmend.  Den  Titer  der  Schwefelnatriumlösung  nimmt 
lioan  mit  einer  gemessenen  Menge  Kupferflüssigkeit,  welche  10g  im 
.jiter  enthält. 


2.  MitCyankalium. 

Diese  Bestimmungsmethode  ist  die  umgekehrte  der  Blausäure- 
luestimmung.  Bringt  man  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
ilupferoxyd  Cyankalium,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe,  indem  sich 
aarbloses  Cyankupfer-Cyankalium  bildet.  Das  vollständige  Verschwinden 
Htier  Farbe  ist  das  Ende  der  Keaction.  Man  beobachtet  sie  am  besten 
[in  einer  weissen  Porcellanschale.  Die  Erscheinung  ist  deutlich  und 
'eicht  festzuhalten,  allein  die  Methode  giebt  keine  recht  befriedigende 
Mesultate,  wenn  nicht  alle  Verhältnisse  gleich  sind.  Sie  kann  deshalb 
licht  unbedingt  den  Hüttenleuten  empfohlen  werden.  Es  ist  wesent- 
lich, dass  die  Cyankaliumlösung  ganz  farblos  und  frisch  bereitet  sei. 
Oie  Handhabung  eines  so  giftigen  Stoffes,  wie  das  Cyankalium,  dient 
ebenfalls  nicht  zur  Empfehlung. 

In  neuerer  Zeit  ist  diese  Methode  wieder  in  Gebrauch  genommen 
‘ vorden.  So  hat  die  Mansfeldsche  Hüttenverwaltung  ein  Verfahren 
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der  Kupferbestimmung  prämiirt,  welches  mit  einer  Titrirung  des 
Kupfers  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  Cyankalium  endigt.  Statt 
des  Cyankaliums,  welches  in  Lösung  sich  leicht  bräunlich  färbt 
kann  man  auch  destillirte  Blausäure  mit  kohlensaurem  Ammonium 
versetzt  an  wen  den.  Die  Blausäure  kann  man  leicht  in  grösseren 

Mengen  aus  Blutlaugensalz  destilliren,  wenn  man  5 Thle,  Blutlaugen- 
salz in  25  Thln.  Wasser  löst  und  dazu  3 Thle.  englische  SchwefelsLr^ 
setzt  und  destillirt.  Das  Destillat  versetzt  man  mit  kohlensaurem  Am4 
monium  im  Ueberschusse.  Diese  Flüssigkeit  stellt  man  auf  eine  am] 
moniakalische  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalte,  10g  Kupfer  iml 
Liter.  Die  Blausäure  hat  freilich  den  Nachtheil,  dass  man  sie  nichti 
kaufen  kann,  wie  das  Cyankalium.  ^ 


3.  Mit  Schwefelcyankalium  nach  J.  Volhard. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  das  Kupfer  bei  Gegenwartj 
von  reducirenden  Substanzen,  beispielsweise  schwefliger  Säure,  durch! 
Schwefelcyanalkalien  als  Schwefelcyankupfer  [Cu(CNS)2]  quanti-| 
tativ  gefällt  wird.  Dieses  Verhalten  wird  auch  zur  quantitativen  Be-| 
Stimmung  des  Kupfers  angewendet  i).  Benutzt  man  zur  Fällung  eine» 
Khodanammoniumlösung  von  bekannter  Stärke,  so  kann  man,  wiä 
Volhard  2)  gezeigt  hat,  die  gewichtsanalytische  Methode  in  eine  maass-l 
analytische  umwandeln. 

Um  die  Bestimmung  auszuführen,  erhitzt  man  die  Lösung,  welche* 
freie  Säure  (aber  nicht  im  Ueberschusse)  enthalten  darf,  zum  KocheJ 
und  versetzt  mit  so  viel  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefligeij. 
Säure,  dass  die  Flüssigkeit  stark  danach  riecht.  Man  fügt  nun  unter' 
Umschwenken  der  Flüssigkeit  die  titrirte  Khodanammoniumlösung 
hinzu.  Letztere  bewirkt  beim  Eintropfen  in  die  Flüssigkeit  zuerst  eine 
dunkelgrüne  Färbung  von  Kupferrhodanid , welche  beim  Umrühren  ■! 
unter  Abscheidung  von  weissem  Schwefelcyankupfer  verschwindet.  Ü 
Dieses  Verhalten  giebfein  Mittel  an  die  Hand,  die  vollständige  Ueber- 
fühiung  des  Kupfers  in  letztere  Verbindung  leicht  zu  erkennen.  Man 
lässt  von  der  Khodanammoniumlösung  so  viel  hinzufliessen,  bis  an  der 
Emfallstelle  keine  Farben  Veränderung  mehr  auftritt  und  fügt  alsdann 
noch  einige  Cubikcentimeter  im.  Ueberschusse  hinzu.  Es  ist  zweck- 
mässig, die  ganze  Operation  in  einem  mit  Marke  versehenen  Kolben 
von  300  bis  500  ccm  Inhalt  zu  vollziehen  und  nach  geschehener 
Fällung  mit  Wasser  bis  zur  Marke  anzufüllen.  Hat  sich  der  Nieder- 
schlag vollständig  abgesetzt,  so  filtrirt  man  die  völlig  erkaltete 
Flüssigkeit  durch  ein  Faltenfilter  ab  und  benutzt  einen  aliquoten 
Theil  des  Filtrates  zur  Bestimmung  des  Ueberschusses  von  Schwefel* 


0 Siehe  A.  Classen,  Quantitative  Analyse,  3.  Aufl.,  S.  21. 
2)  Liebig’s  Annalen  190,  51. 
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I anaiuinonium  mittelst  Silberlösung.  Hierzu  verfährt  man,  wie  beim 
; lor  angegeben  wurde  ^).  Die  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  übt 
f diese  Restbestimmung  keinen  Einfluss  aus.  Zu  bemerken  ist  noch, 
; SS  die  erwähnte  Färbung  von  Kupferrhodanid  bei  Gegenwart  von 
senoxydsalzen  nicht  zu  erkennen  ist,  auch  bei  vollständiger  Aus- 
lung  des  Kupfers  entsteht  alsdann  auf  weiterem  Zusatz  von  Schwefel- 
inammonium  eine  dunkle  Färbung,  welche  beim  Umschwenken  ver- 
iwindet.  In  solchen  Fällen  überzeugt  man  sich  von  der  vollständigen 
I sfällung  des  Kupfers  am  leichtesten,  wenn  man  nach  Absitzen  des 
pferrhodanürs  eine  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit  in  ein 
i agensglas  bringt  und  Schwefelcyanammoniumlösung  im  Ueberschusse 
, zugiebt.  Entsteht  keine  Fällung  mehr,  so  vereinigt  man  die 
j issigkeit  mit  der  Hauptmenge  und  filtrirt  ab. 

; Von  den  mitgetheilten  Beleg- Analysen  führt  Mohr  folgende  an: 


jgewendet: 

Gefunden : 

apfer  Vitriol 

Ehodanlösung 

Vol.  der 
Mischung 

Zur 

Titrirung 

Silber- 

lösung 

Kupfer- 

vitriol 

1,4964  g 

80  ccm 

300  ccm 

100  ccm 

6,7  ccm 

1,4940  g 

■),4988  „ 

25  „ 

— 

— 

5,0  „ 

0,4988  „ 

■),4988  „ 

25  „ 

— 

— 

5.04  „ 

0,4978  „ 

L0118  „ 

60  „ 

— 

100  „ 

6.5  „ 

1,0100  „ 

— 

— 

— 

— 

6.5  „ 

1,0100  „ 

, Ausser  Silber,  Quecksilber,  Chlor,  Brom  und  Jod  sindkeine 
ileren  Körper  der  Ausführung  der  Bestimmung  hinderlich.  Bezüg- 
en der  Gegenwart  von  Kobalt  und  Nickel  gilt  das  oben,  beim  Silber 

(sagte.  Wenn  es  sich  um  Analysen  von  Legirungen  handelt,  so 

m man,  um  das  Verdampfen  des  Säureüberschusses  zu  umgehen, 

, Lösung  mit  reinem  kohlensaurem  Natrium  neutralisiren , bis  ein 
libender  Niederschlag  auftritt.  Letzterer  geht  beim  nachherigen 
iiiizufügen  von  schwefliger  Säure  wiederum  in  Lösung. 

Galetti^)  hat  die  Ausfällung  des  Kupferoxydes  durch  eine  titrirte 
ptiung  von  Blutlaugensalz  (K4FeCye  3H2O  = 32,176  g im  Liter) 
i)ofohlen,  ohne  dabei  anzugeben,  durch  welches  Zeichen  das  Ende  der 
ii  iction  erkannt  werden  soll.  Man  muss  also  vermuthen , dass  er 
Tüpfeloperation  auf  Filtrirpapier  mit  einer  verdünnten  Eisen- 
joridlösung  vornimmt,  wobei  das  Eintreten  der  blauen  Zone  das 
itbare  Zeichen  sein  soll.  Diese  Art  Fällungen  und  Prüfungen  ge- 
- en  zu  den  ungenauesten,  einmal,  weil  die  Niederschläge  immer  Theile 
Fällungsmittel  mit  niederreissen , dann  aber,  weil  der  Fällungs- 


Es  ist  schon  früher  darauf  hingewiesen  worden,  dass  man,  nach  den 
•suchen  von  E.  Henriques,  mit  überschüssiger  Silberlösung  versetzen 
mit  Ehodanammonium  zurücktitriren  muss. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  8,  135. 
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punkt  schon  ansehnlich  überschritten  ist,  wenn  die  dünne  Schiel 
Flüssigkeit  auf  dem  Filtrirpapiere  eine  sichtbare  Reaction  gie], 
Ausserdem  hat  der  hraunrothe  Niederschlag  von  Kupfereisencyan i 
die  böse  Eigenschaft,  sich  ins  Papier  hineinzuziehen  und  nicht  an  d. 
ersten  Aufsetzstelle  haften  zu  bleiben.  Bringt  man  ihn  frisch  gefäj 
auf  ein  Filter,  so  läuft  die  ganze  Flüssigkeit  braunroth  durch  un 
das  Filter  wird  bald  vollkommen  verstopft.  Aehnlich  verhält  sich  auc 
das  rothe  Blutlaugensalz.  Die  Arbeit  von  Galetti  enthält  übrigei  | 
keine  Belege,  woraus  man  die  Brauchbarkeit  der  Methode  beurtheih 
könnte. 


M a n g a n. 


Nach  den  Beobachtungen  von  Wöhleri)  entsteht  auf  Zusai 
eines  Ueberschusses  von  Silbernitrat  zu  einer  Manganoxydsalzlösui 
bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  ein  tiefschwarzer  Niederschlag,  welch) 
nach  H.  Rose  2)  die  Zusammensetzung  Ag4  0,  Mu2  03  besitzt.  ]; 
lässt  sich  nach  Rössler^)  dieses  Verhalten  des  Mangans  zu  ein)^ 
maassanalytischen  Bestimmung  desselben  benutzen,  wenn  man  d 
Fällung  mit  einer  bestimmten  überschüssigen  Menge  von  Silber  e- 
zeugt  und  den  Ueberschuss  nach  der  Yolha  rd’schen  Methode  zurück 
bestimmt.  Um  die  erwähnte  Verbindung  quantitativ  abzuscheidej . 
darf  man  als  Alkali  nicht  Ammoniak  wählen,  weil  die  Gegenwart  vij; 
Ammoniak,  sowie  von  Ammonium  salzen  die  vollständige  Fällung  ver- 
hindert. Zur  quantitativen  Fällung  vermischt  man  die  ManganlösuL 
mit  der  gemessenen  überschüssigen  Silberlösung  und  fügt  unter 
wärmen  im  Wasserbade  so  lange  kohlensaui'es  Natrium  (welches  fiji 
von  Chlornatrium  sein  muss)  hinzu,  bis  alles  Man gan  als  Ag4  0, 
und  der  Ueberschuss  an  Silber  als  kohlensaures  Silber  ausgeschieddi' 
ist.  Um  letzteres  von  dem  Manganniederschlage  zu  trennen,  übep 
giesst  man  den  Niederschlag  mit  etwa  10  ccm  Ammoniak  (specif.  Gi- 
wicht  0,92),  schüttelt  kurze  Zeit  um  und  bestimmt  in  der  Lösung  na<’ 
dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  Silber  wie  oben  erwähnt.  I)i, 
der  Silber -Manganniederschlag  auf  1 Atom  Mangan  2 Atome  Silbhj 
enthält,  so  entspricht  jedes  Cubikeentimeter  der  Silberlösung  0,0027b| 
Mangan.  < ■ 

Die  Methode  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Eisen , in  Form  v(  1 
Oxydsalz  anwendbar.  Versetzt  man  eine  Flüssigkeit,  welche Manga  1 
Silber  und  Eisen  enthält,  mit  kohlensaurem  Natrium  in  der  Wärm 
so  wird  zuerst  das  Eisen,  dann  die  Mangansilberverbindung  url^ 
schliesslich  der  Ueberschuss  an  Silber  abgeschieden.  Der  Endpun  k 


^)  Poggendorfs  Annalen  41,  344. 

2)  Ibid.  101,  229. 

3)  Liebig’s  Annalen  200,  323. 
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- jr  Ausfällung  lässt  sich  in  der  Regel  so  gut  beobachten , wie  im 
•steren  Falle. 

Von  den  Belegen  führt  Mohr  folgende  an: 


AngeAvendet : 


Gefunden : 


0,0448  g Mangan 
0,1075  „ 

0,0244  „ 

0,0493  „ „ 

0,0851  „ 

0,1072  „ 


0,04  5 lg  Mangan 


0,1082 

plus  1 g Eisen  0,0226 
„ 0,0489 

„ 0,0841 

„ 0,1065 


57 

77 


77 


77 

r> 


Th.  M 0 o r e 1)  wandelt  das  Mangan  in  das  violett  gefärbte  Mangani- 
etaphosphat,  MnPjOg,  um  und  reducirt  diese  Verbindung  mittelst 
Msensulfat;  die  vollendete  Reduction  wird  durch  Entfärbung  der 
I uüssigkeit  angezeigt.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  concentrirt 
an  die  Lösung  der  Substanz  bis  auf  2 bis  3 ccm,  fügt  10  bis  20  ccm 
rrupförmige  Phosphorsäure  (specif.  Gewicht  1,75)  hinzu,  oxydirt  mit 
! »aliumchlorat  und  entfernt  das  freie  Chlor  vollständig  durch  Er- 
: .lärmen.  Die  schliesslich  erhaltene  Lösung  besitzt  eine  tief  violette 
lärbung.  Man  verdünnt  dieselbe  mit  etwa  100  ccm  Wasser  und  setzt 

• eerrosulfatlösung  bis  zum  Verschwinden  der  Färbung  hinzu. 

Mug  O3  2FeO  = FegOg  2MnO. 

I Zweckmässiger  ist  es,  einen  Ueberschuss  von  schwefelsaurem  Eisen 

* 1 nzuzufügen  und  diesen  zurückzubestimmen.  1 Thl.  Eisen  entspricht 
} 44108  Thle.  Mna  O3. 

I T h.  M 0 o r e hat  diese  Methode  auch  zur  Bestimmung  des  Mangans 
j 1 Erzen  und  Schlacken  angewendet.  Chrom  wirkt  bei  der  Bestimmung 
1 5 Ören  d. 


Kobalt. 

I htach  den  Ermittelungen  von  H.  Rose  und  Rössler  (loc.  cit.) 
nrhält  sich  das  Kobalt  dem  Silber  gegenüber  wie  das  Mangan,  es 
lit'.tsteht  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  ein  tiefschwarzer  Nieder- 
bhlag  von  Ag4  0,  C02O3.  Jedes  Cubikcentimeter  der  Silberlösung  ent- 
rricht  also  0,00293  g Kobalt.  Zur  Ausscheidung  des  Niederschlages 
utnn  man  aber  nicht  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  an- 
enden, da  hierbei  nicht  alles  Kobalt  in  die  Silber  verbin  düng  über- 
•5ht.  Benutzt  man  indess  Kalilauge  (welche  vollkommen  chlorfrei 
! in  muss)  und  bewirkt  die  Ausscheidung  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
nde , so  ist  dieselbe  quantitativ.  Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen 
on  Nickel  ist  die  Methode  nicht  anwendbar;  die  erhaltenen  Resultate 
*nd  stets  zu  niedrig. 

b Chem.  News  1891,  p.  63. 
j Mohr’ 8 Titrirmethode. 
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Kos 8 1er  führt  folgende  Resultate  an: 
Angewendet: 

0,0504  g Co 


0,0498  „ „ 

0,1093  „ „ 

0,1066  „ „ 

Mc.  Culloch^)  gründet  eine 
Wandlung  von  Kobaltocyanid  in 

6 Co  (CN)2 


Gefunden : 

0,0508  g Co 
0,0504  „ „ 

0,1103  „ „ 

0,1078  „ „ 

Bestimmung  von  Kobalt  auf  Un 


Kobalticyanid  mittelst  Chromsäure: 
-I-  24KCN  + 2Cr03  h SIIjO  = 3Kc(CN)i2Co2  + Crafj 


+ 6KOH. 


Der  Ueberschuss  an  Chromsäure  wird  mittelst  Eisensulfatlösunj 
zurückbestimmt.  Diese  Methode  ist  auch  anwendbar  bei  Gegenwai! 
von  Nickel,  Mangan,  Aluminium,  Zink  und  Antimon,  dagegen  liefe] 
dieselbe  keine  befriedigenden  Resultate  bei  Gegenwart  von  Kupfer  uni 
Eisen.  1 


Zur  Bestimmung  von  Kobalt  neben  Nickel  übersättigt  Vortman  i 
die  Lösung  mit  Ammoniak,  fügt  unterchlorigsaures  Natrium  in 
ringem  Ueberschuss  hinzu  und  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  nu  i 
schwach  nach  Ammoniak  riecht.  Versetzt  man  nun  mit  Kalilauge,  s 
fällt  das  Kobalt  als  Co2  0ßHg  und  das  Nickel  als  Hydroxvd,  Ni02H  ( 
Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  aus  und  suspendirt  denselbe  « 
in  einer  Lösung  von  Jodkalium,  welche  mit  Salzsäure  angesäuert  wirj  t 
C02  machen  frei,  welch  letzteres  man  mit  Natriumthiosulfat 
stimmt.  ’ 

» 

f 


Schwefelwasserstoff. 


Name 

Formel 

Aequivalent- 

1 ccm  Zehntelsilbei 

gewicht 

lösung  ist  gleich 

126.  Schwefelwasserstoff. 

HgS 

16,99 

0,001699  g ' 

Schwefelwasserstoff  setzt  sich  mit  einer  Silberlösung  in  Schwefeli  ’ 
Silber  um.  Der  Niederschlag  ist  dunkelbraun  und  ballt  sich  beii^*' 
Schütteln  sehr  leicht  zusammen,  wenn  das  Silber  im  geringsten  Ueben  > 
Schuss  vorhanden  ist.  Man  könnte  es  mit  einiger  Aufmerksamkei  ,r 
leicht  erreichen,  den  Schwefelwasserstoff  gerade  auszufällen;  jedocl  ^ 
darf  man  bei  einem  flüchtigen  Körper  nicht  in  dieser  Art  verfahren  J 
sondern  man  muss  sogleich  eine  ganze  Menge  durch  einen  Ueber  *» 
Schuss  von  salpetersaurer  Silberlösung  fallen.  Nichts  ist  leichter,  al  .' 
die  Menge  des  überschüssig  zugesetzten  Silbers  zu  bestimmen.  Mai 
filtrirt,  setzt,  wenn  man  die  Mohr’ sehe  Methode  an  wenden  will 


D Chem.  News  1889,  p.  59. 
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yras  einfach  chromsaures  Kalium  und  einige  Tropfen  kohlensaures 
trium  zu  und  lässt  nun  Zehntelkochsalzlösung  einfliessen , bis  das 
’omsaure  Silber  eben  entfärbt  ist.  Auch  kann  man  die  erste  Opera- 
n in  einer  300  ccm-Flasche  ausführen , nach  der  Fällung  bis  an  die 
,rke  anfüllen,  und  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  100  ccm 
7on  abgiessen  und  diese  mit  Kochsalzlösung  titriren.  Alsdann  findet 
-ne  Filtration  statt. 

Enthält  die  Flüssigkeit,  welche  auf  Schwefelwasserstoff  geprüft 
rden  soll,  Chlormetalle,  so  ist  diese  Methode  nicht  auszuführen,  son- 
•n  die  früher  beschriebene  Arsenmethode  vorzunehmen. 

Die  Methode  ist  scharf  wegen  der  bestimmten  Zersetzung  der 
oersalze  mit  Schwefelwasserstoff.  Sie  hat  den  Vortheil,  dass  von 
fang  an  nach  dem  Zusatze  des  Silbers  kein  Verlust  mehr  möglich 

so  dass  man  in  aller  Ruhe  fortarbeiten  kann. 

Schwefel  in  Verbindung  mit  Alkalimetallen  kann  in  gleicher  Art 
timmt  werden,  und  es  hängt  von  dem  Resultate  anderer  Ver- 
:he  ab,  als  was  der  gefundene  Schwefel  anzusehen  ist.  ln  einer 
^bindung  von  Schwefelwasserstoff  mit  einem  Schwefelalkalimetalle 
un  man  den  Schwefelwasserstoff  durch  Schütteln  mit  metallischem 
, ioer  entfernen,  und  im  Filtrate  das  Schwefelmetall  nach  obiger  Weise 
|itfcimmen.  Bestimmt  man  auch  einmal  den  ganzen  Gehalt  an 
wwefel  durch  Silberlösung,  so  hat  man  alle  Angaben,  um  sowohl  den 
vwefelwasserstoff  als  das  Schwefelmetall  zu  bestimmen. 

XJnterschweflige  Säure  bestimmt  man  am  besten  in  einer  neuen 
;be,  aus  welcher  mit  ammoniakalischer  Zinklösung  der  Schwefel- 
sserstoff  gefällt  ist. 

Harnstoff. 


^[pirische  Lösung  von  salj)etersaurem  Quecksilberoxyd:  77,2g  reines 
b»Quecksilberoxyd  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  zu  1 Liter  ge- 
H'löst.  1 ccm  dieser  Lösung  = 0,010  g Harnstoff. 

I Die  Bestimmung  des  Harnstoffes  ist  von  Liebig  in  einer  neuen 
[|?se  bewirkt  worden,  die  von  den  früheren  Methoden  wesentlich  ab- 
p;ht.  Sie  beruht  auf  der  Fällbarkeit  des  Harnstoffes  durch  salpeter- 
™’-'es  Quecksilberoxyd. 

I Wenn  man  einer  verdünnten  Harnstoff lösung  eine  gleichfalls  ver- 

B!  nte  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  nach  und  nach  zu- 
, ■ t und  die  freie  Säure  der  Mischung  durch  Barytwasser  oder  ver- 
h ntes  kohlensaures  Natrium  oder  mit  kohlensaurem  Calcium  von  Zeit 
i -eit  neutralisirt,  so  erhält  man  einen  flockigen,  schneeweissen  Nieder- 
t ag,  welcher  in  Wasser  unlöslich,  in  verdünnter  Salpetersäure  aber 
I ■ leicht  löslich  ist.  Derselbe  hat  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehn- 
(•.ieit  mit  dem  weissen  Quecksilberpräcipitate.  Fährt  man  mit  dem 
1 1 itze  von  Quecksilbersalz  und  kohlensaurem  Natrium  abwechselnd 
I 34* 
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fort,  so  lange  sicli  noch  ein  Niederschlag  bildet,  so  stellt  sich  ei' 
Punkt  ein , bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem  Natriuj ' 
die  Mischung  oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  einfällt,  eine  gelbe  Färbun ! 
von  Quecksilberoxydhydrat  annimmt.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  i'] 
diesem  Zeitpunkte,  so  enthält  sie  keine  merkbare  Menge  von  Harnstc^j 


mehr;  derselbe  ist  vollständig  gefällt.  Dieser  amorphe  Niederschlti.j 


enthält  nach  vielen  von  Liebig  angestellten  Analysen  stets  auf  1 Ae 
Harnstoff  4 Aeq.  Quecksilberoxyd. 


Setzt  man  zu  einer  Ilarnstofflösung  so  lange  salpetersaures  Quec^ 
silberoxyd,  als  sich  ein  Niederschlag  bildet,  so  bleibt  die  Mischuib 
beim  Zusatze  von  kohlensaurem  Natrium  weiss;  lässt  man  aber  die 
sprüngliche  Mischung  einige  Stunden  stehen,  so  ändert  sich  die  B|. 
schaffenheit  des  Niederschlages,  er  wird  krystallinisch  und  enthält  nur 
mehr  3 Aeq.  Quecksilberoxyd.  1 Aeq.  Quecksilberoxyd  ist  in  die  saun 
Lösung  zurückgegangen , und  diese  giebt  nun  mit  kohlensaurem  N 
trium  einen  gelben  Niederschlag.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  di 
Bestimmung  des  Harnstoffes  auf  diesem  Wege  in  einem  Zuge  beendi 
werden  muss. 

So  lange  die  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzte  Hart. 
Stofflösung  mit  kohlensaurem  Natrium  einen  weissen  Niederschl,| 
giebt,  ist  noch  kein  Ueberschuss  von  Quecksilbersalz  vorhanden. 
entsteht  dieser  weisse  Niederschlag  nur  in  Folge  der  Abstumpfung  d|' 
freien  Salpetersäure,  worin  der  Harnstoffniederschlag  löslich  ist. 

Um  aber  die  Keaction  mit  kohlensaurem  Natrium  hervorzubringdi 
muss  eine  gewisse  Menge  Quecksilbersalz  im  Ueberschusse  vorhand|j| 
sein.  Diese  Menge  ist  von  der  Menge  der  Flüssigkeit  abhängig,  i, 
welcher  die  Quecksilberlösung  hinzukommt.  • 

Es  hat  sich  durch  Versuche  herausgestellt,  dass  0,1g  Harnst()ii 
zu  10  ccm  Flüssigkeit  gelöst,  10 ccm  einer  Quecksilberlösung,  welc^ 
0,772  g Quecksilberoxyd  enthalten,  zur  Hervorbvingung  der  gelbib 
Keaction  erfordert,  während  nach  der  Formel  nur  0,719  g Quecksilb4:i 
Oxyd  nothwendig  gewesen  wären.  Es  enthält  demnach  ein  jei^i' 
Cubikcentimeter  der  Quecksilberlösung  einen  Ueberschuss  von  0,005ii,l 
Oxyd.  Demnach  wird  die  Maassflüssigkeit  in  dieser  Stärke  dargestei'i 
dass  1 ccm  0,0772  g oder  1 Liter  77,2g  Quecksilberoxyd  enthält.  , 
Liebig  giebt  ausführlich  das  Verfahren  an,  wie  man  di^  ■ 
Maassflüssigkeit  auf  Harnstoff  stellen  könne.  Es  dürften  aber  dal(: , 
viel  abweichendere  Flüssigkeiten  hervorgebracht  werden,  als  wenn  mi  | 
die  von  ihm  ermittelten  Mengen  Substanz  in  reinem  Zustande  zu  l|;1 
stimmten  Volumen  auflöst.  Mohr  zieht  den  folgenden  Weg  vor.  ( 
Da  man  metallisches  Quecksilber  sehr  schwer  in  bestimmti  i 
Mengen  abwägen , und  man  Quecksilberoxyd  sehr  leicht  rein  ui 
trocken  erhalten  kann,  so  ist  die  Darstellung  der  Maassflüssigkeit  arijl 
Quecksilberoxyd  am  meisten  zu  empfehlen.  Das  Quecksilberoxyd  ka|  | 
man  sich  aus  mehrmals  umkrystallisirtem  salpetersaurem  Quecksilbq  d 
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xydul  durch  Erhitzen  in  einer  Porcellanschale  leicht  bereiten.  Auch 
rhält  man  im  Handel  Oxyd , welches  zu  diesen  Zwecken  rein  genug 
st,  weil  hier  die  grosse  Reinheit,  wie  wir  sie  bei  Anwendung  des 
laliumeisencyanids  zur  Bestimmung  des  Chlors  als  nothwendig  er- 
;;annt  haben,  gar  nicht  erfordert  wird.  Ein  Quecksilberoxyd,  welches 
leim  Erhitzen  auf  Platinblech  keinen  ins  Gewicht  fallenden  Rückstand 
urücklässt,  kann  unbedenklich  verwendet  werden. 

Es  werden  77,2g  Quecksilberoxyd  genau  abgewogen,  in  einer 
’orcellanschale  unter  Erwärmung  in  wenig  reiner  Salpetersäure  gelöst, 
; ur  Syrupdicke  abgedampft  und  dann  zu  1 Liter  verdünnt.  Nöthigen- 
ills  wird  noch  so  viel  Salpetersäure  tropfenweise  zugesetzt,  bis  ein 
twa  entstandener  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat. 

Der  Gründe,  warum  wir  der  Quecksilberlösung  keine  systematische 
,tärke,  Normal  oder  Zehntelnormal  geben,  sind  zwei: 

1.  Die  Zehntellösung,  mit  10,8  g Oxyd  im  Liter,  ist  zu  verdünnt, 
m die  Reaction  mit  kohlensaurem  Natrium  zu  geben , und  es  würden 

lär  0,2  g Harnstoff  grosse  Mengen  bis  zu  140  ccm  Flüssigkeit  erfordert 
Vierden,  was-  ein  mehrmaliges  Füllen  der  Bürette  erheischen  würde. 

2.  Eine  normale  Stärke  ist  wegen  der  eigenthümlichen  Reaction, 
e^elche  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  erfordert,  ebenfalls  ohne 
Jutzen.  Um  deshalb  den  Harnstoff  sogleich  in  Procenten  zu  erhalten, 
!jt  die  empirische  Stärke  beibehalten  worden. 

Hat  man  10  ccm  einer  Harnstoff lösung  abgemessen,  so  sind  die 
i-is  zur  Hervorbringung  der  Reaction  verbrauchten  Cubikcentimeter, 
aachdem  man  das  Komma  um  eine  Stelle  zur  Linken  gerückt  hat, 
rrocente  von  Harnstoff.  Da  1 ccm  der  Quecksilberflüssigkeit  0,010  g 
darnstoff  anzeigt,  so  werden  10  ccm  0,1g  Harnstoff  anzeigen.  0,1g 
tit  1 Proc.  von  den  10  ccm  der  Harnstoff  lösung , und  die  10  ccm  der 
i'.uecksilberlösung  geben,  wenn  man  das  Komma  um  eine  Stelle  zur 
i inken  rückt,  1,0  Proc.  Der  Versuch  wird  dann  in  der  folgenden  Art 
ausgeführt.  Man  pipettirt  10  ccm  der  Harnstoff  lösung  in  eine  Flasche, 
ims  welcher  sich  leicht  ausgiessen  lässt,  und  bestreicht  den  Rand  noch 
;iit  etwas  Talg.  Jetzt  lässt  man  die  Quecksilberlösung  einfliessen. 

0 0 lange  man  noch  einen  Niederschlag  entstehen  sieht,  fährt  man  damit 
•’jrt.  Sobald  dies  zweifelhaft  wird,  giesst  man  etwas  von  der  Flüssig- 
L-eit  auf  ein  Uhrglas  und  bringt  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlen- 

1 aurem  Natrium  hinzu.  Entsteht  nur  ein  weisser  Niederschlag,  so  giesst 
lan  ihn  von  dem  Uhrglase  in  die  Flasche  zurück  und  lässt  eine  neue 

i lenge  Quecksilberoxydlösung  hinzu,  etwa  Yj  ccm  auf  einmal,  und 
dederholt  dieselbe  Probe.  Wenn  an  der  Berührungsstelle  des  kohlen- 
>auren  Natriums  mit  der  Flüssigkeit  die  geringste  Spur  einer  gelben 
. ’ärbung  erscheint,  ist  die  Operation  beendigt.  Um  hierbei  die  richtige 
■ tärke  der  Reaction  zu  erkennen,  wägt  man  0,1  g reinen  Harnstoff  ab, 
öst  in  10  ccm  Wasser  und  setzt  10  ccm  Quecksilberlösung  hinzu.  Die- 
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Fig,  134. 


selbe  Erscheinung,  die  jetzt  eintritt,  muss  man  auch  bei  Versucher 
mit  unbekannten  Mengen  hervorzubringen  suchen. 

Zum  Eintröpfeln  des  kohlensauren  Natriums  bedient  man  sich  de) 
schon  früher  beschriebenen  Pipette  mit  Kautschukballon,  Fig.  I841 

welche  beim  leisesten  Drucke  eine  bet 
liebige  Menge  der  Flüssigkeit  ausüiessen 
lässt. 

Die  gleichzeitige  Berücksichtigung 
anderer  störender  Stoffe,  wie  Phosphoi-i 
säure  und  Kochsalz,  wird  im  angei 
wandten  Theile  unter  „Harnanalyse“  bei 
rührt  werden. 

Bei  der  Fällung  'des  Niederschlage?, 
durch  das  salpetersaure  Quecksilberoxyu 
wird  die  Flüssigkeit  stark  sauer,  weij 
die  Salpetersäure  austritt,  die  mit  dem 
niedergeschlagenen  Quecksilberoxyd  in 
Verbindung  war.  Es  giebt  auch  kein» 
eigentliches^  Mittel|,  dies  zu  vermeideni 
da  man  eine  basische  Quecksilberlösun^ü 
nicht  [darstellen  kann,  und  aus  einem 
neutralen  Lösung  schon  das  Quecksilber-*  i 
Oxyd  von  selbst  fällt.  Kohlensäure?»  <! 
Magnesium  zersetzt  schon  allein  das  saL  I! 
in  welchem  sich  die  Salpetersäure  fas1|lf| 


Kolilensaures  Natrium. 


petersaure  Quecksilberoxyd , 
wie  eine  freie  Säure  verhält. 

Es  empfiehlt  sich,  nur  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  kohlen4 
saures  Natrium  hinzuzufügen,  so  lange  diese  einen  rein  weissen  Nieder4 
schlag  erzeugen.  Die  Keaction  wird  dadurch  empfindlicher,  weil  sicli 
alsdann  auf  dem  Uhrglase  eine  kleinere  Menge  des  weissen  Niedere 
Schlages  ausscheidet,  der  gelbe  also  um  so  leichter  sichtbar  wird.  J 

. i 

Traubenzucker.  Dextrose. 

CgHiaOe  = 179,58. 

(Honigzucker,  Krümelzucker,  Fruchtzucker,  Stärke- 
zucker, Harnzucker.) 

Del  wasserfreie,  bei  100®  C.  vollständig  ausgetrocknete  Trauben- 
zucker besteht  aus  Cs  H12  Os-  Der  gewöhnliche  krümelige  Trauben- 
zucker enthält  ausserdem  noch  2 Moleküle  Wasser.  Der  nach  dem 
patentirten  Verfahren  von  Fr.  Anthon  bereitete  feste  Traubenzucker 
enthält  nur  1 Molekül  Wasser  und  ist  also  CsHiaOg  -f  HgO.  Bei  der 
Bestimmung  des  Traubenzuckers  können  wir  nur  auf  den  wasserfreien 
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jrückgehen,  da  sich  der  wasserhaltige  nicht  sicher  hersteilen  und 
alten  lässt. 

Um  die  Löslichkeit  des  Traubenzuckers  in  Wasser  zu  prüfen, 
ihüttelt  man  überschüssiges  Pulver  davon  mit  destillirtem  Wasser 
ad  lässt  mehrere  Tage  stehen.  Die  Stärke  der  Lösung  nimmt  sehr 
nge  zu.  Erwärmung  ist  nicht  anzuwenden.  1 Thl.  wasserfreier 
ucker  braucht  bei  15®  C.  1,224  Thle.  Wasser,  oder  in  100  Thln. 
; 'asser  lösen  sich  81,70  Thle.  Traubenzucker.  Der  Traubenzucker 
: it  1 Mol.  Wasser  braucht  bei  derselben  Temperatur  1,119  Thle. 
; "asser  und  es  sind  gelöst  in  100  Thln.  Wasser  89,37  Thle.  Zucker; 

! T Zucker  mit  2 Molekeln  gebraucht  1,022  Thle.  Wasser,  oder  auf 
! jO  Gewichtstheile  Wasser  kommen  97,85  Thle.  Zucker, 
i Je  mehr  Wasser  und  fremde  Stoffe  der  Traubenzucker  enthält, 
I 'isto  löslicher  ist  er.  Die  grösste  Verunreinigung  ist  ein  Zwischen- 
] ied,  welches  bei  der  Herstellung  des  Zuckers  aus  Stärke  entsteht, 
i Er  ist  noch  nicht  in  Traubenzucker  übergegangen , die  Reaction 
j ;it  Jod  und  Weingeist  auf  Stärke  und  Dextrin  hat  aufgehört  und 
I '.ännoch  ist  er  auch  nicht  mehr  Dextrin. 

Das  speöif.  Gewicht  der  bei  15®  C.  gesättigten  Lösung  von  reinem 
t’aubenzucker  ist  1,206  und  um  so  höher,  je  unreiner  der  Zucker  ist. 
Lnthon^)  hat  eine  Tabelle  gegeben,  um  aus  dem  specif.  Gewichte 
r;r  gesättigten  Lösung  dieProcente  fremder  Beimischungen  zu  erfahren, 
t hat  z.  B.  ein  Stärkezucker,  dessen  gesättigte  Lösung  ein  specif.  Ge- 
richt von  1,2522  hat,  25  Proc.  fremder  Beimischungen,  und  bei  einem 
.eecif.  Gewichte  von  1,2815  sogar  45  Proc.  fremder  Stoffe.  Die  Grund- 
jve  zu  den  folgenden  Bestimmungsmethoden  bildet  der  reine,  feste, 
iWckene  Stärkezucker,  dessen  gesättigte  Lösung  ein  specif.  Gewicht 
I n 1,206  hat. 

Reinen  Traubenzucker  behufs  Normalbestimmungen  kann  man 
c.ch  folgenden  Methoden  erhalten.  Man  löst  käuflichen  Stärkezucker 
rr  besten  Art  im  Wasserbade  in  etwa  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
aasser  und  filtrirt  in  einen  Glastrichter,  dessen  unteres  Ende  durch 
uuen  Kork  geschlossen  ist.  Den  nahezu  gefüllten  Trichter  setzt  man 
tit  einer  Glasplatte  bedeckt  mehrere  Monate  in  einen  kühlen  Keller, 

' > :>  der  Traubenzucker  krystallisirt.  Man  entfernt  dann  den  Kork  und 
i5»}st  ablaufen.  Dann  bedeckt  man  den  Zucker  mit  einem  runden 
l’ltrirpapier , giesst  Weingeist  darauf,  und  lässt  bedeckt  ablaufen, 
(leses  Abwaschen  wird  mehrmals  wiederholt,  bis  die  Masse  farblos 

Man  trocknet  erst  an  freier  Luft,  dann  über  Chlorcalcium,  bis 
^'8  grösste  Menge  des  Wassers  entfernt  ist. 

Nach  der  Vorschrift  von  Schwarz  erhält  man  ein  vorzügliches 
i’äparat.  Man  versetzt  80 procentigen  Alkohol  mit  seines  Volumens 


*)  Dingler’s  polyt.  Journ.  151,  221. 
Chemisches  Centralblatt  1872,  S.  696. 
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raucliender  Salzsäure,  und  trägt  feingepulverten  weissen  Rohrzuckei 
nach  und  nach  ein,  bis  nach  öfterem  Umschütteln  die  Lösung  gesättigi 
ist.  Man  giesst  die  syrupartige  Flüssigkeit  in  einen  unten  verschlosseneJ 
Trichter,  stellt  diesen  in  ein  passendes  Gefäss,  bedeckt  ihn  mit  einert 
Glasplatte  und  setzt  ihn  in  den  Keller  zum  Krystallisiren.  Nachdenii 
die  ganze  Masse  krystallisirt  ist,  nimmt  man  den  Stopfen  vom  Tricht^ 
und  lässt  die  saure  Mutterlauge  ablaufen.  Dieselbe  kann,  mit  neuer 
Zuckermengen  versetzt,  zur  Herstellung  weiterer  Krystallisationen 
dienen.  Die  erste  Krystallisation  löst  man  dann  in  massig  verdünntem 
Alkohol  und  setzt  wieder  zum  Krystallisiren  hin.  Man  lässt  danach 
wieder  ablaufen  und  wäscht  den  reinen  Zucker  auf  dem  Trichter  mit 
Alkohol  aus.  Das  so  gewonnene  Product  löst  man  noch  einmal  i« 
möglichst  wenig  SOprocentigem  Alkohol  in  der  Wärme  auf,  und  lässli 
nochmals  krystallisiren.  Man  zerreibt  den  harten  trockenen  Zuckern 
zu  Pulver  und  trocknet  ihn  in  einem  Gefässe  aus,  welches  von  aussen 
in  kochender  Kochsalzlösung  steht,  und  durch  welches  ein  Strom 
getrockneter  Luft  durch  einen  Aspirator  hindurchgesaugt  wird.  Nach 
vollständiger  Trocknung  bewahrt  man  ihn  in  einem  Glase,  welches  mifl 
Kautschukstopfen  und  einem  Chlorcalciumrohr  geschlossen  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Traubenzuckers  gründet  sich 
auf  die  Zersetzung  einer  alkalischen  Kupferlösung.  Das  KupferoxyJ 
ist  jedoch  nur  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich,  welche  fixe  or- 
ganische Säuren,  wie  Weinsäure  oder  Citronensäure,  enthalten.  Wenn 
eine  solche  Kupferlösung  mit  Traubenzucker  erwärmt  wird,  so  wirj 
sie  zuerst  grünlich  und  trübe,  dann  wechselt  die  Farbe  rasch  bei  fort- 
dauernder Erwärmung  durch  verschiedene  Farben , Töne  von  Braua 

und  Grün,  bis  sie  endlich  durch  ein  dunkles  Roth  in  ein  brennende» 
Roth  übergeht. 

Mit  dieser  Flüssigkeit  wurde  zuerst  die  Gegenwart  des  Trauben- 
zuckers von  Tromm  er  entdeckt,  und  später  von  Barreswill  be- 
stimmt. Am  vollständigsten  wurde  diese  Analyse  durch  Fehling 
bearbeitet  und  nach  seinen  Angaben  wird  noch  heute  vielfach  ver- 
fahren. Er  bestimmte  das  Verhältniss  des  Kupfersalzes  zu  dem 
Traubenzucker  auf  empirischem  Wege  und  gab  eine  bestimmte  Zu- 
sammensetzung der  Flüssigkeiten  an,  welche  bei  der  Ausführung  der 
Arbeit  am  zweckmässigsten  schien. 

Fehling  fand,  indem  er  zu  einem  bestimmten  Volumen  der  Kupfer- 
lösung eine  titrirte  Lösung  von  bei  100°  C.  getrocknetem  Trauben- 
zucker zusetzte,  bis  das  Kupfersalz  vollkommen  zersetzt  war,  dass  aul 
1 Aequivalent  Traubenzucker  10  Aequivalente  Kupfervitriol  kamen. 
Diese  Thatsache  wurde  auch  von  Neubauer  und  Anderen  bestätigt. 
Danach  würden  179,58  g Traubenzucker  1244  g Kupfervitriol  zersetzen, 
oder  auf  5 g Traubenzucker  kommen  34,636  g Kupfervitriol. 

Liebig’s  Annalen  72,  106. 
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I Es  wird  demnach  die  F ehling’sche  Lösung  in  der  Art  bereitet, 
lass  man  34,636  g reinen  Kupfervitriol  abwägt  und  in  etwa  160  ccm 
yVasser  auüöst;  anderseits  löst  man  150  g neutrales,  weinsaures  Kalium 
n 600  bis  700  ccm  Natronlauge  von  1,12  specifischem  Gewicht  in  der 
uiterflascbe  auf  und  setzt  die  Kupferlösung  allmälig  unter  Umschütteln 
linzu.  Nach  geschehener  Vermischung  und  Auflösung  füllt  man  die 
uiterflasche  bis  zur  Marke  an.  Von  dieser  Flüssigkeit  wird  eine  be- 
I timmte  Menge  abgemessen,  gewöhnlich  100  ccm,  und  in  einer  Por- 
i ellanschale  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sie  selbst  nicht  ge- 
: rübt  werden  darf,  und  dann  wird  die  zuckerhaltige  Flüssigkeit  unter 
i Jmrühren  aus  einer  Blasebürette  hinzugefügt.  Es  ist  wesentlich,  dass 
' lie  trockenen  Seiten  der  Porcellanschale  nicht  erhitzt  werden,  weshalb 
i ioan  die  Schale  auf  einen  passenden  Metallring  setzt.  Sobald  die 
i Flüssigkeit  zu  kochen  beginnt,  mässigt  man  die  Flamme,  so  dass  ein 
f i Sieden  nicht  mehr  stattfindet,  und  lässt  die  Zuckerlösung  an  dem  in 
s ,eJer  Flüssigkeit  stehenden  Glasstabe  herabfiiessen , so  dass  sie  sich  auf 
! t.er  Oberfläche  verbreitet.  Man  rührt  nicht  um,  sondern  wartet  fünf 
iiis  sechs  Secunden  lang,  nach  welcher  Zeit  sich  auf  der  Oberfläche  ein 
j siebtes  gelb-grünliches  Wölkchen  von  Kupferoxydulhydrat  zeigt.  Jetzt 
üührt  man  um,  wodurch  es  verschwindet,  und  so  fährt  man  mit  dem 
[liusatze  der  Zuckerlösung  fort,  bis  sich  in  der  ruhigen  Flüssigkeit  dieses 
4 Völkchen  nicht  mehr  zeigt.  Der  rothe  Niederschlag  erscheint  um  so 
i.unkler,  je  stärker  die  Flüssigkeit  blau  gefärbt  ist,  und  wird  mit  zu- 
ftehmender  Zersetzung  der  Kupferlösung  immer  brennender  roth.  Die 
Farbe  der  Flüssigkeit  zu  beachten  geht  nur  bei  ganz  reinen  Stoffen  an; 
leei  allen  natürlichen  zuckerhaltigen  Säften  ist  entweder  schon  Farbe 
rorhanden,  oder  sie  bildet  sich  aus  der  Einwirkung  des  Aetznatrons  auf 
rndere  Stoffe.  Die  Bildung  der  gelben  Schicht  von  Kupferoxydul  ist 
fc.as  einzige  sichere  Zeichen,  das  Ende  der  Operation  zu  beurtheilen.  Da 
i.as  Kupferoxydul  sich  nach  einigem  Erhitzen  ziemlich  leicht  absetzt  ^), 
loo  hat  man  versucht,  mit  chemischen  Reagentien  die  Gegenwart  von 
.\upfer  nachzuweisen.  Aber  weder  Blutlaugensalz  noch  Schwefel- 
r atrium,  noch  die  Löthrohrprobe  mit  Chlorsilber  sind  so  bequem,  als 
iiie  Beobachtung  der  Flüssigkeit  selbst,  da  sie  die  Arbeit  in  eine 
: "üpfeloperation  verwandeln,  bei  der  alles  von  der  vollständigen  Ab- 
setzung des  Kupferoxyduls  abhängt. 

Einige  Analytiker  rathen,  die  Zuckerflüssigkeit  bis  auf  V2  Pi’oc. 
lu  verdünnen,  die  Zersetzung  in  einem  hohen  Kölbchen  vorzunehmen, 
um  die  Farblosigkeit  der  Flüssigkeit  zu  beurtheilen.  Man  muss  alsdann 
* edesmal  absetzen  lassen , denn  kleine  Mengen  des  schwimmenden 

Liebig’s  Annalen  96,  90. 

Um  rasches  Absitzen  des  Kupferoxyduls  zu  bewirken,  fügt  F.  Meyer 
> ;egen  Ende  der  Titration  etwas  Chlorzinklösung  hinzu.  Der  entstehende 
' ■'liederschlag  von  Zinkhydrat  soll  das  Kupferoxydul  mechanisch  mit  nieder- 
■ eissen. 


538 


FüllungsanalyHen. 


Kupferoxyduls  vernichten  ganz  den  kleinen  Rest  blauer  Farbe;  der- 


selbe erscheint  aber  deutlich,  sobald  sich  der  letzte  Rest  Kupferoxydull 
abgesetzt  bat.  Zuweilen  scheint  es,  als  hätte  sich  nochmals  etwj 


Kupfer  zu  Oxyd  verwandelt,  während  das  liervortreten  der  hlaueni 
Farbe  nur  von  dem  Absetzen  des  letzten  Kupferoxyduls  abhängti 
Dieser  Körper  ist  wenig  oxydirbar  und  kann  selbst  auf  dem  Filter  ge- 
trocknet werden,  ohne  seine  Farbe  zu  verändern.  Das  von  mir  zun 
Beurtheilung  gewählte  gelbe  Wölkchen  von  Kupferoxydul  erscheintf 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  ist  von  ihrer  Farbe  gar  nichti 
beeinflusst.  Sobald  es  erschienen  ist,  kann  man  wieder  weiter  zu- 
setzen, was  viel  rascher  stattfindet,  als  das  Klarwerden  durch  Absetzen^ 
Wein  und  Bier  kann  man  ohne  Weiteres  in  die  Bürette  nehmen,  Mostt 
verdünnt  man  bis  etwa  zum  fünffachen  Volumen  mit  Wasser,  wenn  mat< 
den  natürlichen  Gehalt  auf  16  bis  20  Proc.  Traubenzucker  schätzt. 

Die  Fehling’ sehe  Lösung  ist  jedoch  bei  langem  Aufbewahrer 
der  Zersetzung  unterworfen,  insbesondere  durch  das  Licht,  so  dass  siclif 
die  Flaschen  an  der  Lichtseite  mit  einer  Schicht  von  Kupferoxydul  in- 
wendig überziehen.  Diesem  muss  dadurch  vorgebeugt  werden,  das^. 
man  die  Flüssigkeit  in  undurchsichtigen  Gefässen  von  Porcellan,  Stein-t 
zeug,  grünen  Mineralwasserflaschen  oder  unter  einer  Papphülse  auf4 
bewahrt.  Eine  verdorbene  Flüssigkeit  ist  schwer  wieder  brauchbar  zui; 

machen , und  muss  entweder  verworfen  oder  auf  reinen  Zucker  titrirt^; 
werden.  ; ■ 

Der  geringen  Haltbarkeit  wegen  empfiehlt  es  sich,  wie  Rode-», 
wald  und  Tollensi)  vorgeschlagen , die  Kupferlösung  und  die  aKj 
kalische  Lösung  von  weinsaurem  Kalium  in  zwei  Flaschen  getrennt^^ 
aufzubewahren  und  kurz  vor  dem  Gebrauche  zu  mischen.  Die  Titrirungiä 
auf  reinen  Zucker  geschieht,  wie  Arnold  2)  durch  Versuche  bewiesen« 
hat,  in  einfachster  Weise  durch  Bestimmung  des  Kupfers  nach  der3 
Volhard’schen  Methode.  Man  Verdünnt  10  bis  20  ccm  der  Feh- 
ling sehen  Lösung  mit  50  bis  100  ccm  Wasser,  fügt  concentrirte 
Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Farbe  in  Grünblau  übergeht  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Die  heisse  Lösung  wird  mit  schwefliger  Säure  versetzt 
und  alsdann,  wie  früher  angegeben,  mit  Schwefelcyanammonium  titrirt. 

Zur  Herstellung  haltbarer  Kupferlösungen  sind  verschiedene  Vor- 
schläge gemacht  worden.  LagrangeS)  bereitet  dieselbe  durch  Auf- 
lösen von  10  g neutralem  weinsaurem  Kupfer  und  400  g Natriumhydrat 
in  500  ccm  Wasser  (siehe  weiter  unten).  Sonnerat-* *)  löst  639  mg I 
Kupfervitriol  in  34  ccm  Wasser  ohne  Erwärmen  auf  und  fügt  diesel 


^)  Berichte  der  Deutschen  Chem.  Gesellschaft  11 , 2076.  Märcker, 
Holde  fl  eiss  und  Soxhlet  heben  Kupfervitriol  und  -weiusaui'e  Lösung  eben- 
falls getrennt  auf. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  20,  231. 

3)  Compt.  rend.  1874,  p.  1005. 

*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.,  sdrie  5,  8,  28. 
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Ösung'  zu  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  173  g krystallisirtem 
einsaurem  Kalium  in  600  g Natronlauge  vom  specif.  Gewicht  1,12. 
ie  Lösung  wird  mit  Wasser  zu  einem  Liter  verdünnt. 

Barres  will  stellt  seine  Flüssigkeit  aus  Weinstein,  kohlensaurem 
atrium  und  Aetzkali  her , und  es  ist  kein  Grund  vorhanden , warum 
.eselbe  nicht  ebenso  haltbar  sein  soll.  Gleichwohl  gilt  die  Ansicht, 
■ass  sie  es  nicht  sei.  Um  diese  Nichthaltbarkeit  zu  beseitigen  und 
j jenfalls  den  Ueberschuss  von  weinsauren  Salzen  zu  vermeiden,  be- 
i ient  man  sich  des  gefällten  weinsauren  Kupferoxydes , welches  in 
j zenden  Alkalien  mit  azurblauer  Farbe  vollkommen  löslich  ist.  Um 
t eses  Salz  zu  bereiten , muss  man  die  richtigen  Mengen  der  sich  zer~ 
j 'tzenden  Salze  auf  einmal  zusammenbringen , weil  jeder  Ueberschuss 
I es  einen  oder  des  anderen  Salzes  an  sich  und  durch  Doppelsalz- 
! Idung  einen  Verlust  herbeiführt.  Man  nimmt  250  g krystallisirten 
i upfervitriol  und  löst  ihn  in  einer  Porcellanschale  in  wenig  Wasser 
i iter  Erwärmen  auf;  ebenso  in  einer  anderen  Schale  280  g Natron- 
> einstein  (Seignettesalz).  Es  wird  sich  zeigen,  ob  eine  Filtration  noth- 
I endig  ist.  Man  schüttet  die  beiden  warmen  Lösungen  plötzlich  zu- 
i.mmen,  wobei  sich  dann  eine  reichliche  Menge  eines  hellblauen  Pulvers 
osondert,  rührt  stark  um  und  lässt  erkalten.  Das  ausgeschiedene 
i.dz  wird  auf  einem  Filter  ausgewaschen,  wenn  man  es  ganz  rein 
:iben  will,  bis  zum  Auf  hören  der  Schwefelsäurereaction  mit  Baryum- 
Izen.  Will  man  aber  das  Salz  auf  reinen  Traubenzucker  titriren,  so 
: eine  solche  Reinheit  nicht  nöthig.  Man  trocknet  an  der  Luft  bis 
rir  Pulverform.  Das  lufttrockene  Salz  hat  das  Aequivalentgewicht 
-!2,35  und  enthält  29,898  Proc.  Kupferoxyd;  das  in  kochender  Salz- 
=-3ung  durch  Luftzug  getrocknete  wasserfreie  Salz  hat  das  Aequivalent- 
\:wicht  105,41  und  enthält  37,539  Proc.  Kupferoxyd. 

Um  eine  der  Fehling’schen  Lösung  gleich  starke  Kupferlösung 
if.t  diesem  Salze  herzustellen,  hat  man  für  0,5g  Zucker  den  Ansatz: 

179,58  : 10  . 132,35  ==  0,5  : 3,685. 

Es  wären  also  3,685  g des  reinen  lufttrockenen  Salzes  = 0,5  g 
vauhenzucker ; und  ebenso  hätte  man  für  die  gleiche  Menge  Trauben- 
c.cker  2,935  g des  wasserfreien  Salzes  abzuwägen,  wenn  man  sich 
uiner  Zusammensetzung  versichert  hat,  und  die  Titerstellung  auf 
icker  umgehen  will. 

Wenn  man  die  Salzlösungen  kalt  mischt,  so  gerinnen  sie  zu  einer 
liierte  von  einem  hydratischen  Niederschlage,  der  sich  aber  nicht 
nge  als  solcher  hält,  sondern  schon  unter  Wasser,  besonders  in  der 
.^ärme,  zu  dem  dichten  Salze  und  einer  darüber  schwach  von  Kupfer 
t färbten  Flüssigkeit  sich  trennt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  fast 
Mmer  anfangs  von  Kupfer  gefärbt,  denn  sobald  weinsaures  Salz  im 
’jberschusse  ist,  so  entsteht  ein  Doppelsalz;  und  ist  Kupfervitriol  im 
'iberschusse , so  ist  sie  von  diesem  gefärbt.  Der  letzte  Fall  ist  vor- 
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zuzieheii.  Nachdem  das  Pulver  getrocknet  und  in  einem  Mörser  zu 
Staub  zerrieben  ist,  füllt  man  dasselbe  in  ein  Glas  und  unterwirft  es| 
der  Titrirung  auf  reinen  wasserfreien  Stärkezucker.  Man  macht  sich} 
zu  diesem  Zwecke  eine  genaue  Lösung,  welche  2 Proc.  Zucker  ent-i 
hält;  löst  also  2 g trockenen  Zucker  zu  100  ccm  oder  4 g zu  200  ccm.| 
Diese  Lösung  füllt  man  in  eine  Blasebürette,  Von  dem  Kupfersalzei 
löst  man  nun  2 g in  Natronlauge  auf,  von  der  Stärke,  wie  man  es  bei} 
der  Causticirung  durch  Kalk  mit  dem  Heber  von  dem  kohlensauren, 
Calcium  abzieht,  was  annähernd  die  doppelte  Stärke  der  Normalnatron-' 
lauge  hat.  Das  Kupfersalz  löst  sich  darin  zu  einer  intensiv  blauem 
Flüssigkeit  auf,  die  durch  Kochen  keinen  Niederschlag  giebt.  Mani 
erhitzt  in  einer  Porcellan schale  bis  zum  Kochen  und  misst  die  Flüssig- 
keit in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  der  reinen  Zuckerlösung  ab.,  ■ 
Danach  berechnet  man  diejenige  Menge  Kupfersalz,  welche  für  0,5i : 
oder  1 g Traubenzucker  erforderlich  wäre.  Diese  Mengen  wägt  mam : 
genau  ab  und  fasst  sie  in  Glasröhren  ab,  die  man  verstopft  und  in; 
einer  Schachtel  aufrechtstehend  und  gegen  Licht  geschützt  zum  Ge-  , 
brauche  aufbewahrt.  Dadurch  ist  man  gegen  jede  Veränderung  desi  . 
Kupfersalzes  durch  Austrocknen  geschützt. 

Für  einen  solchen  Fall  wurden  2 g Kupfertartrat  abgewogen,  undii 
erforderten  14,8  ccm  der  zweiprocentigen  Zuckerlösung.  Darin  sindji 
2 

enthalten  ‘ 14,8  = 0,296g  Zucker;  nach  der  Proportion 

0,296  : 2 = 0,5  : a; 

findet  man,  dass  3,378g  des  Kupfersalzes  gleich  0,5g  Traubenzucker?^ 
sind.  Diese  Menge  wurde  zweimal  abgewogen  und  erforderte  jedesmalig 
25  ccm  Zuckerlösung  oder  0,5  g Zucker. 

Da  jeder  zuckerhaltige  zu  untersuchende  Stoff  in  die  Bürette(< 
kommen  muss,  so  macht  man  davon  eine  Aufiösung,  deren  Volumenii 
man  genau  bestimmt;  weil  noch  einige  andere  Stoffe  zersetzend  aufji 
die  Kupferlösung  wirken,  wie  schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  unter-» 
schwefligsaure  Salze,  Aldehyd,  Chloroform,  Salicin,  Harnsäure,  so  be-0 
nutzt  man  die  Lösung  gleichfalls,  einen  Theil  dieser  Körper  auszu-»< 
scheiden  oder  zu  verflüchtigen.  Um  zugleich  bei  Pflanzensäften  Eiweissfl 
und  Farbstoff  abzusondern,  bereitet  man  sich  diese  Lösung  mit  wenig l*: 
Kalkmilch,  filtrirt  und  verdünnt  zu  einem  zu  bestimmenden  Volumen. i» 
Daraus  kann  man  die  Menge  des  angewandten  Körpers , sei  er  flüssig  |{ 
gewesen  (Most,  Bier)  oder  fest  (Stärkezucker,  Früchte),  immer  be-|i 
rechnen. 

Ls  war  die  Güte  eines  käuflichen  Stärkezuckers  zu  bestimmen. 
Es  wurde  deshalb  eine  Lösung  von  2 Procent  (10  g zu  500  ccm)  ge-  ' 
macht. 

Auf  3,378  g Kupfertartrat  wurden  37,8  ccm  der  zweiprocentigen 
zu  untersuchenden  Zuckerlösung  verbraucht.  Die  Berechnung  ge- 
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schielit  nun  entweder  so,  dass  man  sagt,  von  der  reinen  zweiprocentigen 
Zuckerlösung  werden  25  ccm  verbraucht,  von  der  unreinen  37,8  ccm; 

25 

der  Gehalt  ist  also  ==  66,1  Proc.  reiner  Zucker;  oder  37,8  ccm 

37,8 

enthalten  0,756  g des  zu  untersuchenden  Zuckers,  und  darin  sind  0,5  g 

0 5 

reiner  Zucker  enthalten;  also  der  Gehalt  . ’ „ = 66,1  Procent. 

0,756 

Von  einem  Malzextract  wurde  eine  beliebige  Menge  in  einen 
Platintiegel  gegossen  und  abgewogen.  Sie  wog  11,57  g.  Diese  Menge 
«wurde  mit  Kalkmilch  und  Wasser  gekocht  und  dann  zu  200  ccm  ver- 
dünnt und  filtrirt.  Zu  einer  Portion  Kupfertartrat  wurden  49,5  dieser 

I Lösung  verbraucht. 

Wenn  200  ccm  11,57  g Substanz  enthalten,  so  enthalten  49,5  ccm 
jL’2,863g  Substanz,  und  hierin  sind  0,5g  Stärkezucker  enthalten  oder 
117,25  Procent. 

Eine  Bestimmung  des  Traubenzuckers,  welche  sich  auf  die  Messung 
cdes  ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  gründet,  ist  zulässig,  wenn  man 
Sorge  trägt,  dass  eine  überschüssige  Menge  Kupferlösung  angewendet 
h«werde.  In  diesem  Falle  wird  die  Fehling’ sehe  Kupferlösung  zum 
hKochen  gebracht  und  die  gewogene  Zuckermenge,  oder  entsprechende 
>Menge  zuckerhaltiger  Flüssigkeit  (Most,  Bier  etc.)  derselben  nach  und 
nach  zugesetzt,  so  aber,  dass  immer  noch  Kupferoxyd  in  Lösung  bleibt, 
vwas  durch  die  Farbe  oder  eine  Reaction  erkannt  wird.  Durch  Kochen 
tbewirkt  man  die  Verdichtung  des  Kupferoxyduls,  welches  durch  ein 
IFilter  abgeschieden  und  ausgewaschen  wird.  Das  Filter  sammtNieder- 
s schlag  wird  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  in  einer 
SStöpselflasche  geschüttelt,  und  nach  vollständiger  Auflösung  des  Kupfer- 
coxyduls  mit  Yio  ~ Chamäleon  (3,156  g Salz  zum  Liter)  ausgemessen. 

II  ccm  Yio "Chamäleon  ist  gleich  0,00359  16  g wasserfreiem  Trauben- 
zzucker. Da  nämlich  der  Traubenzucker  10  Aeq.  Kupferoxyd  reducirt, 

diese  aber  nur  5 Aeq.  Kupferoxydul  geben,  so  kommt,  da  das  Kupfer- 
c Oxydul  gemessen  wird,  nur  der  fünfte  Theil  von  1 Aeq.  des  Trauben- 

0,017958 

zzuckers  zur  Berechnung.  Es  ist  aber  — — ^ = 0,0035916. 

Wendet  man  die  empirische  Chamäleonlösung  mit  5,646  g über- 
1 mangansaurem  Kalium  im  Liter  an,  so  leitet  uns  die  folgende  Be- 
ttrachtung:  179,58  Traubenzucker  sind  gleich  5 CU2O,  und  diese  fordern 
fso  viel  Sauerstoff,  wie  das  Oxydul  von  10  Aeq.  Fe,  also  179,58  Trauben- 
zzneker  = 10  . 27,99  = 279,4  Fe.  Der  Traubenzucker  beträgt  also 

. = 0,6427  mal  das  Eisen,  welches  an  der  Bürette  der  Chamäleon- 
279,4 

llösung  abgelesen  wird.  Also  allgemein  Fe  X 0,6427  = Traubenzucker 
I (vergl.  S.  274). 

Einfacher  ist  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  nach  der  Vol- 
fchard’ sehen  Methode  zu  bestimmen.  Man  digerirt  den  Niederschlag 
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mit  Salpetersäure,  neutralisirt  die  Säure,  bis  eine  bleibende  Trübund 
entsteht,  fügt  schwellige  Säure  hinzu  und  verfährt  überhaupt  nacl 
S.  526.  Zur  Bestimmung  des  Kupferoxyduls  ist  von  verschiedene! 
Seiten  auch  die  gewichtsanalytische  Methode  empfohlen  worden.  Hier 

ist  nach  den  Versuchen  von  Kode  wald  und  Tollen  s J)  das  So  xhlet’^ 

sehe  Verfahren  2)  am  geeignetsten.  Derselbe  benutzt  zur  Filtratioi 
Chlorcalciumröhren  kleinster  Sorte,  deren  Kugel  zur  Hälfte  mit  que! 
gelegten  Asbestfasern  beschickt  wird.  ^ 

Der  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschene  Niederschlaa 
wird,  nachdem  der  Aether  vorher  durch  Luft  verdrängt  wurde  durcH 
Erhitzen  der  Kugel  im  Wasserstolfstrome  reducirt  und  das  metallisch/ 
Kupfer  gewogen. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Soxhlet  (1.  c.),  MärckerS)  u.  A 
unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  zur  Erzielung  constanter  Resultat, 
sorgfältige  Einhaltung  gleicher  Verhältnisse  unbedingt  erforderlich  istt 
Märcker  wendet  34,636  g schwefelsaures  Kupfer  einerseits  und  63  u' 
Natriumhydrat  mit  123  g Seignettesalz  andererseits  an  und  hebt  di!' 
Lösungen  zu  je  1 Liter  getrennt  auf.  Um  die  Zuckerbestimmung  aus. ' 
Zufuhren,  werden  je  25  ccm  der  Kupfer-  und  Seignettesalzlösung  iri  = 
einem  Becherglase  mit  einer  100  ccm -Marke  abgemessen,  mit  deil 
Zuckerlösung,  welche  nicht  mehr  als  0,12g  Traubenzucker  enthalteil- 
soll,  versetzt  und  mit  Wasser  zu  100  ccm  verdünnt.  Man  stellt  nuii.‘ 
das  Glas  20  Minuten  lang  in  ein  Wasserbad,  filtrirt  alsdann  das  ausli 
geschiedene  Kupferoxydul  ab  und  verfährt  zu  dessen  Bestimmung  wia^ 
oben  angegeben.  ^ 

Allihn  löst  34,6  g Kupfervitriol  in  500  ccm  Wasser,  173  gj 
Seignettesalz  und  125  g Kalihydrat  in  500  ccm  Wasser  und  hebt  beid^lj 
Lösungen  ebenfalls  gesondert  auf.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung« 
erhitzt  man  30  ccm  der  alkalischen  Seignettesalzlösung  und  30  ccm  den  « 
Kupfersalzlösung  in  einem  Becherglase  von  300  ccm  Inhalt  zum  Kocheni  J 
lasst  25  ccm  der  zu  prüfenden  Zuckerlösung,  deren  Gehalt  1 ProcentlJ 
nicht  übersteigen  darf,  hinzu,  erhitzt  nochmals  zum  Kochen  und  filtrirlfl 
das  Kupferoxydul  sofort  auf  einem  Asbestfilter  ab.  Dasselbe  wird  in4< 
Wasserstolfstrome  reducirt  und  das  metallische  Kupfer  gewogen.  I 

Wenn  man  in  gedachter  Art  verfährt,  so  erhält  man  nicht  alleinjl 
übereinstimmende  Resultate,  sondern  hat  auch  mit  der  Erkennung  deill 
Endreaction,  welche  unter  Umständen  recht  schwierig  und  unsicheijl 
ist,  weiter  nichts  zu  schaffen.  [ 

Um  aus  dem  gefundenen  Kupfer  die  Menge  von  Traubenzucker  i 
zu  erfahren,  hat  Allihn  besondere  Tabellen  entworfen,  welche  am 
Schlüsse  dieses  Buches  abgedruckt  sind. 


Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  11,  2076. 

2)  Chena.  Centralbl.,  3.  Folge,  9,  220 

3)  Ibid.  9,  584. 
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Um  die  Ei’kennung  der  Endreaction  zu  ermöglichen,  hat  Pavy^) 
)rgeschlagen,  die  Fehling  sehe  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge 
)n  Ammoniak  zu  versetzen,  welches  das  Kupferoxydul  in  Lösung 
ilt,  und  bis  zur  Farblosigkeit  der  Lösung  zu  titriren.  Da  die  Aus- 
hrung  umständlich  ist,  so  wird  die  Methode  nicht  verbessert.  Die 
ehling  sehe  Methode  lässt  wohl  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig, 
enn  man  dieselbe  in  der  zuletzt  beschriebenen  von  Tdärcker  modi- 
• jirten  Weise  ausführt. 

Beckmann^)  fand,  dass  bei  Ausführung  der  Fehling’ sehen 
! ethode,  nach  erfolgter  Reduction  der  Zuckerlösung,  die  überstehende 
j üssigkeit  blau  erscheint,  während  dieselbe  nach  dem  Filtriren  that- 
I chlich  farblos  ist.  Beckmann  führt  dies  auf  eine  optische  Täuschung 
j:.rück,  da  das  Auge  geneigt  ist,  in  einem  gelbrothen  Niederschlage 
I '6  complementäre  Farbe  zu  sehen.  Zur  Erkennung  der  Endreaction 
i J1  man  nun  durch  Kochen  oder  durch  Zufügen  eines  Tropfens  Chlor- 
>;  loklösung  die  Ausfällung  des  Niederschlages  beschleunigen  oder  einen 
Irreifen  Filtrirpapier  mit  der  Flüssigkeit  befeuchten  und  auf  Kupfer, 
htweder  mit  Ferrocyankalium , mit  Essigsäure  angesäuert,  oder  mit 
I ihwefelammonium,  prüfen.  F.  Moldenhauer  macht  denselben  Vor- 
|:ihlag. 

|l  Julius  Loewe^)  hat  die  Eigenschaft  des  Glycerins,  die  Fällung 
|ss  Kupferoxydes  zu  verhindern,  zu  derselben  Analyse  benutzt.  Man 
jf'.jt  den  Kupfervitriol  in  Wasser,  setzt  ungefähr  die  Hälfte  Glycerin 
I und  dann  Natronlauge  bis  zur  tief  azurblauen  Farbe.  Es  tritt  hier 
! >s  Glycerin  an  die  Stelle  des  weinsauren  Salzes.  Die  Erscheinungen 
j'iad  ganz  dieselben  wie  im  ersten  Falle.  Einen  besonderen  Vorzug 
> r.nn  man  dem  Glycerin  vor  dem  Seignettesalz  nicht  einräuraen,  viel- 
mehr muss  man  prüfen,  ob  das  käufliche  Glycerin  nicht  mit  Stärke- 
iccker,  Dextrin  oder  Rübenzucker  verfälscht  war.  Die  fertige  Lösung 
jass  Siedehitze  vertragen,  ohne  einen  Absatz  zu  geben. 

Schmiedeberg  empfiehlt  an  Stelle  der  F ehling’  sehen  Lösung 
zzw.  an  Stelle  des  Seignettesalzes  Mannit  anzuwenden.  Nach  dem- 
uben  soll  man  34,632  g schwefelsaures  Kupfer  in  200  ccm  Wasser 
( d andererseits  16  g Mannit  in  100  ccm  Wasser  lösen,  beide  Flüssig- 
l iten  und  480  ccm  Natronlauge  vom  specif.  Gewicht  1,145  hinzu- 
ij^en.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  1000  ccm  verdünnt. 

Das  Reductionsverhältniss  dieser  Lösung  gegen  die  verschiedenen 
1 ickerarten  hat  Schmiedeberg  nicht  festgestellt. 

Zur  raschen  Bestimmung  von  Zucker  mittelst  Fehling’scher 
ösang  bringt  Politis^)  folgendes  Verfahren  in  Vorschlag.  Man  ver- 


U Chem.  News.  39,  77. 

Ann.  Chem.  Pharm.  25,  529. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  9,  20  und  224;  10,  452. 
Journ.  Pharm.  Chim.  1889,  5,  20,  62. 
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l’ällungsanaly  sen. 


r 

setzt  eine  bestimmte  Menge  von  Zuckerlüsung  mit  einem  Ueberschussj 


n 


von  Kupferlösung  und  titrirt  letzteren , nacli  erfolgter  Reductio* 


mittelst  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat  zurück.  Die  Kupferlösuni 
soll  24,95  g krystallisirtes  schwefelsaures  Kupfer,  140  g Seignettesal 
und  25  g Aetznatron  im  Liter  enthalten.  Die  Natriumthiosulfatlösunr 
welche  24,8  g des  Salzes  im  Liter  enthält,  wird  mit  Vio' Jodlösung  ei^ 
gestellt.  1 ccm  der  Kupferlösung  wird  durch  0,003  fJ  g Glucose  r^ 
ducirt.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  erhitzt  man  50  ccm  Kupfe« 
lösung  in  einer  Porcellanschale  zum  Sieden,  fügt  10  ccm  Zuckerlösun] 
(in  einer  Concentration  von  circa  1 : 1000)  hinzu,  kocht  fünf  Minute) 
und  verdünnt  mit  Wasser  bis  auf  100  ccm.  50  ccm  des  Filtrates  säued 
man  mit  Salzsäure  an,  versetzt  mit  Jodkalium  und  Stärke  und  titriS 
das  ausgescbiedene  Jod  mit  Natriumthiosulfat.  i 

Der  Verein  der  Schweizer  analytischen  Chemiker  erklärte  sich  in 
einer  im  September  1893  stattgefundenen  Versammlung  in  St.  Galleil 
für  Einführung  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Zuckers  aij 
Stelle  der  maassanalytischen.  Mit  Bezug  hierauf  betont  Samelson 
dass  die  letztere  Methode  weit  bequemer  sei  und  rascher  zum  Ziel) 
führe  als  die  erstere  und  dass  zur  Erlangung  gleichmässiger  Resultalf 
die  Bedingung  bestände,  nur  mit  verdünnten  Zuckerlösungen  (circl 
1 Proc.)  zu  arbeiten.  Erforderlich  ist  weiter,  den  wirklichen  Kupfe< 
gehalt  der  F e hlin  g’ sehen  Lösung  zu  ermitteln  und  sich  nicht  daran 
zu  verlassen,  dass  50  ccm  der  Lösung  442  mg  Kupfer  enthalten,  bez^i 
0,2375  g Traubenzucker  entsprechen.  Zu  diesen  Auslassungen  bö 
merkt  Bornträger  dass  man  durch  eine  Kupferbestimmung  il 
der  Fehling’ sehen  Lösung  nur  den  Kupfergehalt,  aber  nicht  de 
Wirkungswerth  gegen  Zucker  direct  ermittele,  was  durchaus  e^ 
forderlich  sei.  Bornträger  kommt  daher  nochmals  auf  seine  frühere» 
Vorschläge  3) , betreffend  Herstellung  einer  Lösung  von  Invertzuck4 
von  bekanntem  Gehalte,  zurück  und  giebt  folgende  Vorschrift.  Mai 
löst  4,75  g bezw.  0,95  g gereinigte  Saccharose  in  20  bezw.  5 ccm  Wassel 
fügt  5 bezw.  1 ccm  Salzsäure  vom  specif.  Gewichte  1,1  hinzu  uni 
lässt  über  Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Die  freie  Säuij 
neutralisirt  man  (unter  Anwendung  von  etwas  Lackmustinctur) 
reiner  Kalilauge  und  verdünnt  auf  1 Liter  bezw.  200  ccm.  DieLösunl 
enthält  0,5  g Invertzucker  in  100  ccm.  Zur  Herstellung  einprocentigej 
Kupferlösungen  würde  man  selbstverständlich  nur  auf  500  ccm  bez\< 
100  ccm  zu  verdünnen  haben. 

An  Stelle  der  Fehling’ sehen  Lösung  schlug  Soldaini'*)  ein 
Lösung  von  kohlensaurem  Kupfer  in  einer  Lösung  von  Kaliumbicarbona 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1894,  S.  267. 

2)  Ibid.,  S.  351. 

3)  Ibid.  1892,  S.  333;  1893,  S.  600. 

D Zeitsclir.  f.  Eübenzucker-Industrie  1890,  S.  361. 


Traubenzucker.  Dextrose. 
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■,  Der  Verein  für  Rübenzuckerindustrie  hat  indess  in  seiner  im 
ire  1890  abgehaltenen  Generalversammlung  die  Anwendung  dieser 
,3ung  verworfen,  H.  Ost^)  hat  nur  constatirt,  dass  kohlensaures 
pfer  sich  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  reichlich 
löst,  diese  Lösung  indess  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung 
ischer  Carbonate  und  Kupferoxyd  zersetzt.  Dagegen  ist  die  Lö- 
^g  beständig,  wenn  man  gleichzeitig  eine  hinreichende  Menge  von 
iumbicarbonat  hinzugiebt.  Für  Zuckerbestimmungen  empfiehlt  nun 
t eine  Lösung,  welche  23,5g  krystallisirtes  schwefelsaures  Kupfer, 
)g  kohlensaures  Kalium  und  100  g Kaliumbicarbonat  im  Liter  ent- 
;;;  die  Haltbarkeit  dieser  Lösung  soll  unbegrenzt  und  die  Lösung 
! ifferent  gegen  Rohrzucker  sein.  Als  Kachtheil  für  maassanalytische 
i-timmungen  hebt  Ost  hervor,  dass  längeres  Kochen  der  Flüssigkeit 
>rderlich  sei,  so  dass  die  Methode  sich  besser  zur  gewichtsanaly- 
i ;hen  Bestimmung  des  Zuckers  eigne.  Leber  das  Verhalten  dieser 
I oung  gegen  die  einzelnen  Zuckerarten  verweise  ich  auf  die  Original- 
i rtheilung.  M.  Schmöger  erhielt  nach  der  Ost’ sehen  Methode 
I Traubenzuckerbestimmungen  sowohl  unter  sich  stimmende  Zahlen, 

, auch  übereinstimmend  mit  anderen  Methoden.  Für  Milchzucker 
i-eint  die  Methode  nicht  geeignet  und  die  Fehling’ sehe  Lösung 
j 'ofehlenswerther  zu  sein.  Versuche,  die  Ost’ sehe  Lösung  zur  Be- 
i iimung  von  Invertzucker  neben  Rohrzucker  anzuwenden , lieferten 
jiiafalls  gute  Ergebnisse,  selbst  wenn  der  Gehalt  an  Rohrzucker  das 
i i 0 fache  des  Invertzuckers  betrug.  Kalkhaltige  Zuckerlösungen  können 
i der  Ost’  sehen  Lösung  nicht  direct  titrirt  werden , während  dies 
t der  Fehling’ sehen  Lösung  wohl  möglich  ist.  Man  kann  indess 
I Calcium  mittelst  oxalsaurem  Kalium  fällen  und  das  Filtrat  zur 
( i-ation  verwenden.  Schmöger  hat  beobachtet,  dass  die  Ost’ sehe 
iiuDg  beim  Stehen  in  Gläsern,  unter  Abscheidung  von  Kupfersilicat, 
fferärmer  wird,  so  dass  der  Kupfergehalt  derselben  zu  controliren 
! A.  Bornträger  2)  hat  den  Einfluss  studirt,  welchen  die  Gegen- 
it  von  Bleiessig  auf  die  Bestimmung  von  Milchzucker  und  Invert- 
liier  mit  Hülfe  der  Fehling’ sehen  Lösung  ausübt  und  hält  es,  auf 
irnd  seiner  Resultate,  für  erforderlich,  den  Ueberschuss  an  Bleiessig 
rjntfernen.  Hierzu  hält  Bornträger  eine  Lösung  von  schwefel- 
••’em  Natrium  am  geeignetsten,  da,  beispielsweise  bei  Anwendung 
kohlensaurem  Natrium,  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  geringer 
Entgegen  den  Beobachtungen  von  Bornträger  konnte  Edson^) 

1 reinem  Invertzucker  einen  Einfluss  des  Bleiessigs  auf  die  Bestim- 
ig  nicht  feststellen. 

Eine  Parallelmethode  ist  von  K.  Knappt)  angegeben  worden. 

0 Bev.  d.  deutsch,  ehern,  Ges.  1890,  S.  3003. 

Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  293. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  31,  712. 

0 Liehig’s  Annalen  154,  252;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  10,  395. 

•lohr’s  Titrirmethode.  35 
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Fäll  uiigsanalysen. 


Cyanquecksilber  in  alkalischer  Lösung  wird  von  Traubenzucker  voll; 
ständig  zu  Metall  reducirt.  Das  Ende  der  Wirkung  wird  erkannt 
wenn  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit,  auf  ein  Stück  Filtrirpapier  gebracht 
durch  Schwefelammoniumdämpfe  am  Rande  nicht  mehr  braun  gefärU 
wird  oder  wenn  die  Flüssigkeit  mit  einer  alkalischen  Zinnoxydullösunj 
keinen  schwarzen  oder  braunen  Niederschlag  beziehungsweise  kein 
Bräunung  mehr  erzeugt.  Der  Niederschlag  wird  in  jedem  Falle  go 
färbt.  Nach  Versuchen  werden  0,4  g Cyanquecksilber  durch  0,1  j 
Traubenzucker  beim  Sieden  reducirt.  Die  Maassflüssigkeit  wird  au 
10  g Cyanquecksilber,  in  Wasser  gelöst,  und  100  ccm  Natronlauge  voj 
1,145  specif.  Gewicht  zu  1000  ccm  verdünnt,  bereitet.  Einen  Vorzu| 
vor  der  T r o m m e r ’ sehen  Probe  besitzt  diese  Methode  nicht,  vielmeK 
ist  die  Reactionserscheinung  viel  umständlicher  hervorzurufen. 

R.  Sachsse^)  benutzt  eine  alkalische  Quecksilberjodidlösun 
Man  löst  18  g Quecksilberjodid  in  einer  wässerigen  Lösung  von  25, 
Jodkalium,  fügt  eine  wässerige  Lösung  von  80  g Kalihydrat  hinzu  un 
verdünnt  schliesslich  mit  Wasser  zu  einem  Liter.  Zu  der  heisse 
Quecksilberlösung  fügt  man  nach  und  nach  die  Zuckerlösung  hinz» 
bis  alles  Quecksilber  reducirt  ist. 

Soxhlet  hat  nachgewiesen,  dass  die  Methode  nur  dann  braue 
bare  Resultate  giebt,  wenn  man  zu  etwa  100  ccm  der  Quecksilberlösun 
auf  einmal  die  Zuckerlösung  zufügt,  kocht  und  prüft,  ob  alles  Quec 
Silber  gefällt  ist.  Wenn  man  zu  wenig  oder  zu  viel  Zuckerlösung 
zugefügt  hat,  so  stellt  man  einen  neuen  Versuch  an  und  wiederho 
die  Manipulation  so  oft,  bis  zwei  unter  sich  stimmende  Zuckermengei 
erhalten  werden,  welche  die  angewandte  Quecksilberlösung  gena: 
reducirten. 

H.  H a g e r 2)  bestimmt  die  Menge  von  Quecksilberchlorür  g 
wichtsanalytisch,  welche  sich  aus  einer  bestimmten  Quecksilberchlorid 


I 


I 


lösung  durch  Reduction  mit  Traubenzucker  abscheidet. 


Milchzucker. 


Mit  der  Bestimmung  des  Milchzuckers  haben  sich  Soxhlel 
Rodewald  und  To  Ile  ns  (1.  c.)  eingehend  beschäftigt.  Während  d 
Erstere  angiebt,  dass  der  Milchzucker,  unabhängig  von  der  Verdünnung 
der  angewandten  Lösungen,  dieselbe  Menge  von  Kupferoxydul  red 
cirt,  bestätigen  die  beiden  letzteren  Autoren,  dass,  je  nach  dem  Gra 
der  Verdünnung,  verschiedene  Mengen  von  Kupferoxydul  niederg 
schlagen  werden,  dass  sich  der  Milchzucker  demnach  wio  der  Traube 
Zucker  verhält.  Bei  der  Bestimmung  des  ersteren  kommen  die  Zei 
dauer  der  Erhitzung,  Verdünnung  der  Lösung  und  der  Ueberschuss  v 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  9,  395. 
2)  Ibid.  17,  380. 


Aceton. 
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Fehling’ scher  Lösung  in  Frage.  Es  werden  je  25  ccm  der  Kupfer- 
iind  der  Seignettesalzlösung  (siehe  unter  Traubenzucker)  in  ein  Becher- 
glas gebracht  und  mit  20  bis  30  ccm  der  Milchzuckerlösung,  deren 
Gehalt  ungefähr  Y2p^’ocentig  sein  soll,  vermischt.  Man  verdünnt  mit 
Wasser  bis  150  ccm,  erhitzt  im  Sandbade  sechs  Minuten  (nach  Rode- 
wald und  Tollens  genügen  vier  Minuten)  lang  und  bestimmt  das 
ausgeschiedene  Kupferoxydul  als  metallisches  Kupfer,  wie  oben  bei 
Traubenzucker  angegeben  wurde. 

Nach  den  'Versuchen  von  Rodewald  und  Tollens  reducirt 
1 Mol.  Milchzucker  7,47  At.  Kupfer.  Hiernach  entspricht  jeder  Cubik- 
centimeter  der  F ehlin g’ sehen  Lösung  6,7  mg  Milchzucker. 

Nach  Soxhlet  entsprechen: 


mg 

mg 

Kupfer 

Milchzucker 

392,7 

300 

363,6 

275 

333,0 

250 

300,8 

225 

269,6 

200 

237,5 

175 

204,0 

150 

171,4 

125 

138,3 

100 

Diese  Tabelle  ist  durch  Interpoliren  zu  ergänzen. 

Bei  der  Maltose  spielt  nach  Soxhlet ’s  Versuchen  die  Ver- 
dünnung keine  Rolle.  Benutzt  man  die  Fehling’sche  Lösung,  ohne 
dieselbe  zu  verdünnen,  und  eine  annähernd  einprocentige  Mal- 
toselösung, so  entsprechen,  unter  der  Voraussetzung,  dass  Fehling’- 
sche Lösung  im  Ueberschusse  angewendet  wurde,  113  g re‘ducirtes 
Kupfer  100  g wasserfreier  Maltose. 

Aceton. 

Zur  Bestimmung  desselben  besitzen  wir  eine  gewichtsanalytische 
Methode  von  Krämer  ^)  und  eine  maassanalytische  von  Messinger^); 
beide  basiren  auf  Ueberführung  des  Acetons  in  Jodoform.  Die  Mes- 
sin ger’ sehe  Methode  beruht  also  auf  derselben  Grundlage  wie  die 
von  Krämer: 

CH3.CO.CH3  -I-  6J-f  4KOH  = C^+  3KJ  + C2H3O2K  + 3H2O. 

Jodoform 

Versetzt  man  eine  mit  Kalilauge  übersättigte  Acetonlösung  mit 
Jod  im  Ueberschusse,  so  wird,  wie  aus  obiger  Gleichung  hervorgeht, 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  13,  1000. 

2)  Ibid.  21,  3366. 

35* 
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Filllungsanalyseii. 


durch  G Jodatome  1 Mol.  Jodoform  gebildet;  der  Ueberschuss  au  JqJ 
geht  in  Form  von  unterjodsaurem  Kalium  bezw.  jodsaurem  Kalium 
und  Jodkalium  in  die  Lösung  über.  Säuert  man  letztere  mit  Salz- 
säure an,  so  wird  alles  Jod  aus  diesen  Verbindungen  frei  und  kann 
mit  Hülfe  von  Natriumthiosulfat  bestimmt  werden.  Aus  der  Differenz 
der  ursprünglich  angewendeten  Menge  von  Jod  und  der  zurücktitrirten 
erfährt  man  die  Menge  von  Jod,  welche  zu  Jodoform  umgesetzt  wurde 
und  die  entsprechende  Menge  von  Aceton.  Zur  Ausführung  der  Be- 
stimmung bringt  man  in  eine  Stöpselflasche  von  etwa  250  ccm  Inhalt 
20  bis  30  ccm  Kalilauge  (56  g KOH  im  Liter  enthaltend)  und  1 bis 
2 ccm  des  vorher  mit  Wasser  verdünnten  Acetons  und  schüttelt  um. 
Man  lässt  nun  Vs’Normal- Jodlösung  hinzufliessen,  so  dass  letzteres  im 
Ueberschusse  ist,  schüttelt  um,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  klar 
erscheint,  säuert  mit  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,025)  an  und  titrirt 
mit  Natriumthiosulfat.  Von  letzterem  fügt  man  einen  Ueberschuss 
hinzu  und  titrirt  mit  Jodlösung  zurück. 

Collischon  ^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  zur  vollständigen 
Ueberführung  des  Acetons  in  Jodoform  ein  längeres  Schütteln  mit  der  Jod- 
lösung erforderlich  sei  und  dass  die  Keaction  sich  um  so  mehr  verzögere, 
je  weniger  Jod  im  Ueberschusse  vorhanden  sei.  Collischon  empfiehlt, 
um  die  Umsetzung  zu  beschleunigen,  die  Flasche  im  Wasserbade  a,_ 
60  bis  TO^C.  zu  erwärmen  und  etwa  V4  an  Jod  mehr  zu  verwenden, 
als  das  Aceton  bedarf.  Die  Differenzen,  welche  Collischon  erhielt, 
schwankten  innerhalb  1 Procent. 


G Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  29,  562. 
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Achter  Abschnitt, 


Angewandter  Theil. 


Holzasche. 

Von  zwei  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  lässt  sich  die  Güte 
I ner  Holzasche  heurtheilen.  Während  den  Potaschensieder  die  Frage 
i jteressirt,  „wie  viel  Potasche  bekomme  ich  heraus“,  ist  es  für  den 
tmemiker  wichtig,  zu  wissen,  wie  viel  darin  enthalten  ist.  Beide  Fragen 
l^crden  in  verschiedener  Weise  beantwortet. 

Zur  Ermittelung  des  muthmaasslichen  Productes  an  Potasche  aus 
:ier  gegebenen  Holzasche  wird  eine  nicht  zu  kleine  Menge  Holzasche, 
bis  20g,  kochend  heiss  ausgezogen,  bis  das  abfliessende  Wasser 
mm  mehr  alkalisch  reagirt.  Ein  Eindampfungsversuch  in  einer  ge- 
'j)genen  Porcellan-  oder  Platinschale  und  Erhitzen  bis  zum  Glühen 
•öbt  das  ganze  Gewicht  der  unreinen  Potasche.  Man  löst  wieder  in 
aasser  auf,  verdünnt  zu  300  ccm,  entnimmt  100  ccm,  setzt  rothe 
; Kickmustinctur  hinzu  und  bestimmt  das  kohlensaure  Kalium  mit  einer 
'ormalsäure  in  bekannter  Art.  Da  der  Auszug  der  rohen  Holzasche 
uufig  sehr  stark  gefärbt  ist,  so  ist  das  vorgenommene  Erhitzen  bis 
rm  Glühen  auch  hierfür  dienlich  gewesen,  da  hierdurch  die  Farb- 
'!)ffe  zerstört  wurden.  Eine  braun  gefärbte  Lösung  von  kohlensaurem 
iilium  kann  man,  bei  Anwendung  von  Lackmus  als  Indicator,  nur 
tttelst  Betupfens  von  Lackmuspapier  austitriren. 

Die  eigentliche  Analyse  der  Holzasche  ist  eine  sehr  complicirte 
bbeit;  es  lassen  sich  jedoch  eine  Anzahl  von  Bestandtheilen  maass- 
.alytisch  bestimmen.  Zunächst  ist  zu  bemerken,  dass  sich  kohlen- 
mres  Kalium  und  kohlensaures  Calcium  durch  Ausziehen  mit  Wasser 
’oht  trennen  lassen.  Ein  Theil  Kalk  geht  mit  in  Lösung,  und  ein 
'leil  Kali  bleibt  bei  dem  Kalk  als  unlösliches  Doppelsalz  zurück.  Es 
' > deshalb  zu  einer  wirklichen  Analyse  durch  die  Behandlung  mit 
■ asser  nicht  viel  gewonnen. 

Die  Bestimmung  des  ganzen  Gehaltes  an  kohlensaurem  Kalium 
id  kohlensaurem  Calcium  kann  in  folgender  Art  geschehen.  Man  wägt 
ae  bestimmte  Menge  Asche,  etwa  5 g,  ab,  bringt  sie  in  eine  Koch- 
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flasche  und  lässt  Norraalsalzsäure  hinzufliessen , bis  diese  entschiedeuj 
im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Man  kocht  nun  bis  zum  vollständigert  ’ 
Austreiben  der  Kohlensäure  und  filtrirt.  Das  Auswaschen  mit  heisseni 
Wasser  wird  bis  zum  Aufhören  der  Reaction  auf  blaues  Lackmuspapiei 
fortgesetzt.  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Ueberschuss  der  Normal] 
Salzsäure  durch  Normalkalilauge.  Man  erhält  so  die  ganze  Alkalinitäi 
der  Holzasche. 

Aus  der  neutralisirten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Calcium  durcl  .* 
kohlensaures  Natrium  unter  Kochen,  filtrirt,  wäscht  aus  und  bestimm  \ 
das  kohlensaure  Calcium  durch  Normalsalzsäure  und  Kali  in  bekannte:  i* 
Weise.  Indem  man  die  Cubikcentimeter  Säure  für  das  kohlensaunil 
Calcium  von  jenen  der  Gesammt- Alkalinität  abzieht,  erhält  man  di 
dem  kohlensauren  Kalium  entsprechende  Menge  Normalsäure. 

(2  g Cigarrenasche  sättigten  im  Ganzen  23,95  ccm  Normalsalzj 
säure.  Das  gefällte  kohlensaure  Calcium  sättigte  allein  18,3  ccm;  fol 
lieh  das  Kali  5,65  ccm.  Es  berechnen  sich  nun  18,3  ccm  Normalsal 
säure  zu  0,915g  = 45,75  Proc.  kohlensaurem  Calcium;  und  5,65  cc 
Normalsalzsäure  zu  0,390  g = 19,52  Proc.  kohlensaurem  Kalium.) 

Eine  andere  Methode,  Kalium  und  Calcium  einzeln  zu  bestimme 
kann  in  der  Art  ausgeführt  werden,  dass  man  das  Kali  in  Chlorkaliui 
überführt  und  dann  den  Chlorgehalt  ermittelt. 

Man  löst  1 bis  2 g Asche  in  reiner  Salzsäure  auf  und  fällt  s 
gleich  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammonium  unter  Erwärmun 
Man  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  in  einer  Porcellan-  oder  bess 
Platinschale  zur  Trockne  ein.  Aus  der  Salzmasse  muss  man  nun  de; 
Salmiak  durch  Erhitzen  vertreiben.  Diese  Arbeit  zieht  leicht  Verlust 
nach  sich , wenn  die  Salzmasse  nicht  vollkommen  trocken  ist.  Ma 
kann  auch  die  Schale  nicht  mit  einer  Glasplatte  oder  Papierscheibe  b 
decken,  weil  die  auffliegenden  Salztheilchen  an  der  bereits  verdichtete^ 
Flüssigkeit  haften  bleiben  und  dann  nicht  mehr  in  die  Masse  gelange 
können.  Ara  besten  ist  es,  die  eingetrocknete  Salzmasse  in  eine 
heissen  Trockenschranke  oder  im  Sandbade  längere  Zeit  stehen  z 
lassen.  Der  Salmiak  wird  durch  genügendes  Erhitzen  verflüchtigt,  wa 
man  daran  erkennt,  dass  keine  weisse  Dämpfe  mehr  aufsteigen. 

Es  bleibt  Chlorkalium  zurück,  welches,  in  destillirtem  Wasser  gelös 
mit  Zehntelsilberlösung  gemessen  wird.  In  dem  Chlorkalium  ist  abe 
auch  der  ganze  Kochsalzgehalt  der  Asche  enthalten.  Man  zieht  de 
halb  von  den  auf  das  Chlorkalium  verbrauchten  Cubikeentimetern  de 
Zehntelsilberlösung  diejenige  Menge  Silberlösung  ab,  welche  bei  dej 
Bestimmung  des  ursprünglichen  Chlorgehaltes  der  Asche  verbrauc 
worden  ist.  Den  Rest  berechnet  man  auf  Kali. 

Das  Chlor  wird  aus  dem  wässerigen  Auszuge  der  Asche  nach  de 
Neutralisiren  mit  Salpetersäure  durch  Zehntelsilberlösung  bestimmt. 

(1  g Cigarrenasche  erforderte  10,2  ccm  Zehntelsilberlösung 
0,05963  g = 5,96  Proc.  Kochsalz.) 


I 

f; 


I 
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Die  Schwefelsäure  wird  gewichtsanalytisch  oder  nach  der  Rest- 

' :>thode  mit  Chlorbaryum  bestimmt. 

(Das  Filtrat  von  1 g Cigarrenasche  erhielt  10  ccm  Normalchlor- 
ryumlösung,  dann  wurde  mit  kohlensaurem  Ammonium  ausgefällt, 
d der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Normalsalpetersäure  ge-r 
essen.  Er  entsprach  9,4  ccm  derselben;  der  auf  schwefelsaures  Ka- 
im  zu  berechnende  Rest  ist  also  10  — 9,4=  0,6  ccm  Normalsalpeter- 
ure  = 0,052266  g = 5,2266  Proc.  schwefelsaures  Kalium.) 

Eisenoxyd  kann  durch  eine  besondere  Aufschliessung  in  Salzsäure, 

I iduction  mit  Zink  und  Titration  mit  Chamäleon  oder  doppeltchrom- 
I urem  Kalium  bestimmt  werden.  Die  Ausmittelung  der  Phosphorsäure 
f acht  besondere  Schwierigkeiten.  Ge  wohnlich  bestimmt  man  sie  in 
vei  Portionen. 

Man  löst  eine  grössere  Menge  der  Asche,  5 bis  10  g,  in  Salpeter- 
i ure  warm  auf,  setzt  salpetersaures  Baryum  zu,  um  alle  Schwefelsäure 
I fällen,  filtrirt  und  versetzt  mit  essigsaurem  Natrium.  Es  fällt  phos- 

I aorsaures  Eisenoxyd  nieder,  welches  man  durch  Filtration  trennt, 
h iswäscht,  mit  Zink  reducirt  und  mit  Chamäleon  bestimmt.  Der 
( ;-össere  Theil  der  Phosphorsäure  ist  als  phosphorsaures  Calcium  und 
! ,aryum  in  Essigsäure  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  kann  man  die 

I I losphorsäure,  nach  Pincus,  mit  essigsaurem  Uran  fällen,  oder  man 
rinn  mit  essigsaurem  Blei  fällen,  und  das  dreibasisch- phosphorsaure 
tlei  nach  dem  Auswaschen  glühen  und  gewichtsanalytisch  bestimmen, 
rie  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  dem  Eisenniederschlage  kann 
aan  nach  der  Methode  von  Bongartz  ausführen  (S.  168). 


Ausgelaugte  Holzasche. 

Die  ausgelaugte  Holzasche  wird  als  ein  Düngemittel  für  Wiesen 
f. eifach  angewendet.  Sie  enthält  viel  kohlensaures  Calcium,  ferner 
fihosphorsaures  Calcium  und  geringe  Mengen  von  kohlensaurem  Ka- 
imm.  Letztere  rühren  von  dem  nicht  zersetzten  Antheile  eines  Doppel- 
inlzes  von  kohlensaurem  Kalium  her.  Die  Bestimmung  des  Kalis  oder 
;i3r  Phosphorsäure,  welche  den  eigentlichen  Düngewerth  abgeben,  würde 
ier  unsere  Aufgabe  sein. 

Zunächst  muss  eine  richtige  Probe  gezogen  werden,  damit  man 
' en  Mittelwerth  des  ganzen  Vorrathes  erhält.  Die  gröberen  Theile 
aüssen  zerklopft  und  aus  dem  gröblichen  Pulver  diejenige  Menge  ge- 
ommen  werden , welche  zur  Analyse  bestimmt  wird.  Sehr  feines 
.'uiver  ist  nicht  absolut  nothwendig,  da  sich  die  bezüglichen  Stoffe 
laicht  in  Säuren  lösen. 

Kohlensaures  Calcium  und  kohlensaures  Kalium  werden  im  Ganzen, 
ivie  bei  der  Asche,  durch  Normalsalzsäure  bestimmt,  indem  man  in 
• liner  überschüssigen  aber  gemessenen  Menge  dieser  Säure  löst,  dann 
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filtrirt,  nuswäscht  und  im  Filtrate  den  Ueberschuss  der  Säure  ujti 
Normalkalilaiige  bestimmt.  1 i 


Aus  der  Flüssigkeit  fällt  man  das  Calcium  vollständig  mit  kohlet* 
saurem  Natrium,  wäscht  aus  und  titrirt  den  Niederschlag  mit  NormJf 
Salzsäure,  oder  man  fällt  mit  oxalsaurem  Ammonium  und  titrirt  i^|" 
Chamäleon.  Durch  Abzug  erhält  man  das  kohlensaure  Kalium.  Eiita 
andere  Kaliumverbindung  als  die  kohlensaure  kann  in  der  ausgewl 
schenen  Asche  nicht  vorhanden  sein.  j[ 

Das  Kah  kann  man  direct  bestimmen,  wenn  man  die  ausgelaugii 
Asche  in  reiner  Salzsäure  löst,  wobei  man  nur  einen  kleinen  UebelJ 
Schuss  anwendet,  dann  mit  kohlensaurem  Ammonium,  Calcium  urii 
Eisen  fällt,  filtrirt,  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  eindampft  urii 
glüht.  Es  bleibt  Chlorbaryum  zurück.  Kochsalz  kann  in  dieseb' 
Falle  nicht  vorhanden  sein.  Das  Chlorkalium  bestimmt  man  mi-' 
Zehntelsilberlösung  nach  einer  der  früher  angegebenen  Methoden.  ' ^ 
Das  Kali  kann  man  auch  als  Weinstein  bestimmen.  Man  löst  dj! 
Holzasche  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  und  fällt  sogleich  kocheijl' 
mit  kohlensaurem  Natrium  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction.  Maji'' 
filtrirt,  sättigt  das  überschüssige  kohlensaure  Natrium  mit  Weinsäurf* 
setzt  saures  weinsaures  Natrium  zu  und  dampft  zur  Trockne  ab,  wj? 
S.  187  beschrieben  wurde.  Die  trockene  Salzmasse  zieht  man  ml* 
kalt  gesättigter  Weinsteinlösung  aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigke 
nicht  saurer  reagirt  als  die  Weinsteinlösung  selbst.  Den  ausgew 
schenen  Weinstein  titrirt  man  mit  Normalkali-  oder  -uatronlauge.  j 

Die  Phosphorsäure  bestimmt  man,  wie  bei  der  rohen  Asche  aij 
gegeben  wurde. 

1 g ausgelaugte  Holzasche  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  reinen 
und  kohlensaurem  Ammonium  gefällt,  filtrirt,  zur  Trockne  eingedamp 
und  zur  Entfernung  des  Salmiaks  erhitzt.  Die  Salzmasse,  in  Wassc, 
gelost  und  mit  Zehntelsilberlösung  titrirt,  erforderte  10,1  ccm  Zehntei 
silberlösung.  Berechnet  man  dieses  auf  kohlensaures  Kalium , inden 
man  mit  0,0068955  multiplicirt,  so  ergeben  sich  0,0698  g = 6,98  Proi 
kohlensaures  Kalium. 

1 g derselben  ausgelaugten  Holzasche  mit  Salzsäure  zur  Trockm 
gebracht,  gelöst,  filtrirt  und  mit  Zehntelsilberlösung  gemessen,  erfo 
derte  davon  108  ccm.  * 

Ziehen  wir  die  dem  Chlorkalium  entsprechenden  10,1  ccm  Zehntel 
silberlösung  von  der  Gesammtsumme  der  108  ccm  ab,  so  bleibe' 
97,9  ccm  Zehntelsilberlösung,  als  dem  Chlorcalcium  resp.  kohlensaure 
^Icium  entsprechend.  Diese  mit  0,004988  multiplicirt,  geben  0,4895 
— 48,95  Proc.  kohlensaures  Calcium. 


Potasche. 
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Potasche. 

Kohlensaures  Kalium. 

Wenn  es  sich  ausschliesslich  um  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Ka- 
ium  handelt,  so  genügt  das  bereits  (S.  115)  beschriebene  Verfahren. 
Alan  wägt  \/jo  Aeq.  = 6,8955  g Potasche  ab,  löst  in  heissem  Wasser 
luf  und  filtrirt  in  eine  Porcellanschale  oder  Kochflasche,  indem  man 
luswäscht,  bis  die  ablaufenden  Tropfen  rothes  Lackmuspapier  nicht 
mehr  bläuen.  Diese  Flüssigkeit  titrirt  man,  wie  früher  angegeben, 
i inter  Anwendung  eines  Indicators  mit  einer  Normalsäure.  In  der 
i ‘^echnik  wird  gewöhnlich  Normalschwefelsäure  verwendet.  Mohr  zieht 
1 :aalzsäure  vor,  weil  man , da  diese  sich  auch  auf  alkalische  Erden  an- 
i wenden  lässt,  nur  eine  Flüssigkeit  nothwendig  hat.  Man  kann  hierbei 
, ,uf  zweierlei  Weise  verfahren.  Entweder  überschreitet  man  den 
' Sättigungspunkt  um  eine  ansehnliche  Grösse,  indem  man  die  Säure 
;iis  zur  nächsten  ganzen  Zehnerzahl  der  Cubikcentimeter  auslaufen 
I lässt,  und  dann  mit  Normalkalilauge  bis  zum  Eintreten  der  Endreaction 
( rurückgeht,  oder  man  setzt  die  Normalsäure  nur  so  lange  zu,  bis  ein 
j linfallender  Tropfen  der  Säure  die  erfolgte  Sättigung  zu  erkennen 
} ;;iebt.  Dies  ist  die  verbesserte  Gay-Lus sac’ sehe  Methode;  sie  giebt 
• . ür  die  Techniker  hinreichend  genaue  Resultate. 

t Eine  dritte  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Potasche  durch 
i Aoehen  mit  Kalkhydrat  kausticirt,  die  Flüssigkeit  in  einem  300  ccm- 
i Glase  absetzen  lässt  und  100  ccm  davon  mit  Normalsäure  ausmisst. 
I >:)a  die  Flüssigkeit  noch  Kalk  auflöst,  so  hat  man  für  jede  100  ccm 
; . ,5  ccm  Normalsäure  in  Abzug  zu  bringen.  Die  Endreaction  ist  bei 
I L inwendung  von  Lackmustinctur  als  Indicator,  wegen  Abwesenheit  der 
j Gohlensäure,  viel  bestimmter,  dagegen  wird  die  grössere  Mühe  des 
I Gausticirens  und  die  Correction,  des  gelösten  Kalkes  wegen,  der  Me- 
bhode  keinen  Eingang  verschaffen. 

Die  hauptsächlichsten  im  Handel  vorkommenden  Potaschesorten 
'verden  gewonnen ; 

1)  aus  Holzasche, 

2)  aus  schwefelsaurem  Kalium  nach  dem  L e bl  an  c’ sehen  Process, 

3)  aus  Schlempekohle, 

4)  aus  Schafwollschweiss. 

Da  in  den  meisten  Fällen  nur  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Ka- 
' ium  in  Betracht  kommt,  alle  diese  Potaschen  neben  kohlensaurem 
Galium  auch  kohlensaures  Natrium,  Chlorkalium  und  schwefelsaures 
^ Calium  enthalten,  so  kann  weder  eine  Messung  mit  Normalsäure,  noch 
ine  Bestimmung  des  Kaligehaltes  allein  genügen.  Es  wird  mit  einer 
gewissen  Willkürlichkeit  angenommen,  dass  Schwefelsäure  und  Chlor 
•■n  das  Kalium  gebunden  seien.  Hierauf  gründet  sich  die  von 
Gr.  Grüneberg  angegebene  und  von  Fabrikanten  und  Handels- 
' bemikern  angenommene  Wertbbestimmung  der  Potaschesorten. 
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Naclulem  10  g der  zu  untersuchenden  Potasche  in  einer  Metall- 
Porcellan-  oder  Platinschale  so  weit  durch  Erhitzen  entwässert  worden 
sind,  dass  eine  aufgelegte  Glasplatte  nicht  mehr  heschlägt,  ermittelt 
man  durch  Wägung  die  Menge  der  Feuchtigkeit.  Man  löst  in  heissem 
Wasser,  filtrirt  mit  nachfolgendem  Auswaschen  in  einem  500  ccm- 
Kolben  und  bestimmt  die  unlöslichen  Bestandtheile  auf  dem  vorher 
tarirten  Filter. 


1)  50  ccm  dieser  Lösung  werden  mit  Normalsalzsäure  gemessen  und 
der  gefundene  Alkaligehalt  auf  kohlensaures  Kalium  berechnet. 

2)  50  ccm  werden  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  das  Chlor  mit 
Zehntelsilberlösung  bestimmt. 

3)  100  ccm  werden  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Chlorbaryum 
heiss  gefällt  und  das  schwefelsaure  Baryum  auf  schwefelsaures 
Kalium  berechnet. 

4)  50  ccm  der  Lösung  werden  in  einem  100  ccm-Kolben  mit  Salz- 
säure angesäuert,  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt, 
wobei  ein  üeberschuss  zu  vermeiden  ist.  Nach  dem  Erkalten 
wird  zur  Marke  angefüllt  und  filtrirt  i),  20  ccm  davon  dienen  zur 
Bestimmung  des  Kaligehaltes  mit  Platinchlorid.  Das  gefundene 
Kaliumplatinchlorid  wird  auf  kohlensaures  Kalium  berechnet. 

Das  in  2)  und  3)  ermittelte  schwefelsaure  Kalium  und  Chlor- 
kalium wird  auf  kohlensaures  Kalium  umgerechnet  und  von  dem  in  4) 
gefundenen  abgezogen.  Der  Best  giebt  den  wirklichen  Gehalt  an 
kohlensaurem  Kalium.  Zieht  man  den  Rest  von  dem  in  1)  durch  Ti- 
triren  gefundenen  kohlensauren  Kalium  ab  und  rechnet  den  Rest  auf 
kohlensaures  Natrium  um,  so  erhält  man  den  Gehalt  an  diesem  Salze. 

Als  Beispiel  möge  eine  Potasche  aus  der  Fabrik  von  Vorster  und 
Grüneberg  in  Kalk  bei  Deutz  dienen,  welche  nach  dem  Leblanc’- 
schen  Process  dargestellt  ist. 

10  g wurden  bei  120*^  C.  getrocknet.  Gewichtsverlust  0,087  g = 
0,87  Proc.  Feuchtigkeit. 

Nach  dem  Lösen  in  heissem  Wasser  wurde  der  unlösliche  Rück- 
stand auf  getrocknetem  Filter  zu  0,023  g = 0,23  Proc.  bestimmt. 

Die  Lösung  wurde  auf  500  ccm  gebracht. 


1)  50  ccm  davon  (=  l g Substanz)  erforderten  13,9  ccm  Normal- 
salzsäure X 0,068955  = 0,9606  g = 96,06  Proc.  kohlensaures 
Kalium. 

2)  50  ccm  mit  13,9  ccm  Normalsalpetersäure  angesäuert,  erforderten 
3,2  ccm  Zehntelsilberlösung.  3,2  X 0,00744  = 0,0238  g = 
2,38  Proc.  Chlorkalium. 


Icli  würde  vorziehen,  die  50  ccm  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurera 
Baryum  und  Kohlensäure  zu  digeriren,  dann  in  dem  100  ccm-Kolben  zu  fil- 
triren  und  bis  an  die  Marke  anzufüllen.  Jeder  üeberschuss  von  Baiyt  ist 
dann  von  selbst  vermieden  (vergl.  S.  150). 
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3)  100  ccm  (=  2 g Substanz)  mit  Salzsäui’e  angesäuert  und  durch 
Chlorbaryum  gefällt,  gaben  0,019  g schwefelsaures  Baryum. 
0,019  X 0,7479  = 0,0142  g = 0,71  Proc.  schwefelsaures  Kalium. 

4)  20  ccm  der  nach  4)  oben  behandelten  Lösung,  entsprechend 
0,20  g Substanz,  gaben  0,683  g Kaliumplatinchlorid.  Diese  mit 
0,2832  multiplicirt,  geben  0,19342  g = 96,71  Proc.  kohlensaures 
Kalium. 

’2,38  g Chlorkalium  ....==  2,38  X 0,9268  = 2,20  kohlens.  Kalium, 
\),71  „ Schwefels.  Kalium  = 0,71  X 0,7931  = 0,56  „ „ 

Summe  2,76  kohlens.  Kalium. 

Gesammtkaligehalt  aus  der  Platinbestim- 
mung 4) 96,71  kohlens.  Kalium, 

ab  für  Chlorkalium  und  schwefelsaures 

Kalium 2,76 

Wirklicher  Gehalt  an  kohlens.  Kalium  = 93,95, 

iGesammtalkaligehalt  aus  1) = 96,06 

sab  das  wirklich  vorhandene  kohlensaure 

Kalium = 93,95 

Rest  2,11 

juund  dieses  mit  dem  Factor  0,767  g auf 
I kohlensaures  Natrium  berechnet,  giebt 

kohlensaures  Natron 1,61. 

Die  Resultate  zusammengestellt  sind: 

93,95  Proc.  K2CO3, 


1,61 

NagCOa, 

2,38 

KCl, 

0,70 

K2SO4, 

0,87 

Feuchtigkeit, 

0,23 

?5 

Unlösliches, 

0,26 

Analysenverlust, 

100,00. 

Die  constanten  Factoren,  nach  den  neuesten  Atomgewichtsbestim- 
t mungen  umgerechnet,  mögen  hier  zur  Bequemlichkeit  zusammen  gestellt 
' werden : 

Schwefelsaures  Baryum  X 0,74790  = schwefelsaures  Kalium, 
Kaliumplatin  Chlorid  . . X 0,28320  — kohlensaures  Kalium, 

Chlorkalium X 0,92681  = „ „ 

Schwefelsaures  Kalium  X 0,79313  = „ „ 

Kohlensaures  Kalium  . X 0,76753  = kohlensaures  Natrium. 

H.  van  Hasselt  hat  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  kohlen- 
saurem  Natrium  in  der  Potasche  eine  directe  Methode  angegeben. 
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I! 


welclie  auf  dem  verschiedenen  Löslichkeitsgrad  des  Chlornatriumu 
gegenüber  Chlorkalium  in  concentrirter  Salzsäure  basirt.  - 

Es  geht  also  die  Lieberführung  der  kohlensauren  Salze  in  Chlo 
ride  der  Trennung  voraus,  üeber  die  Löslichkeit  des  Chlornatrium, 
bei  verschiedenen  Temperaturen  führt  van  Hasselt  folgende  Ver 
suche  an. 

10  ccm  Salzsäüre  vom  specif.  Gew.  1,189  enthalten:  I 

bei  13,60  C.  = 0,0091  g Na  CI,  ; 

„ 15,20  ,,  0,0092  „ „ 

„ 25,00  „ = 0,0114,,  „ 1 

In  10 ccm  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,189  sind  enthalten:  ^ 

bei  15,00  C.  = 0,1280  g KCl, 

„ 15,50  „ = 0,1284,,  „ 

Schüttelt  man  eine  mit  Chlorkalium  gesättigte  Salzsäure  vom  an- 
gegebenen specifischen  Gewichte  mit  Kochsalz,  so  wird  die  Löslichkeit 
des  letzteren  nicht  wesentlich  vergrössert.  So  lieferten  beispielsweise 
10  ccm  einer  bei  15,30  C.  mit  Chlorkalium  gesättigten  Salzsäure, 
nach  dem  Schütteln  mit  Kochsalz,  einen  Abdampfungsrückstand  von 
0,1380  g KCl  4-  Na  CI. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  zieht  van  Hasselt  den  Schluss, 
dass  100  ccm  einer  mit  Koc.hsalz  gesättigten  Salzsäure  von 
erwähnter  Concentration  das  aus  einem  1 g Potasche  resultirende 
Chlorkalium  aufzunehmen  im  Stande  sind,  während  das  aus  dem 
kohlensauren  Natrium  entstandene  Kochsalz  ungelöst  zurückbleibt. 
Enthält  die  Potasche  schwefelsaures  Kalium , so  wird  dasselbe  beinahe 
vollständig  in  Chlorkalium  umgesetzt  und  geht  als  solches  in  die  Salz- 
säure über. 


Zur  Ausführung  der  Bestimmung  löst  man  5 g Potasche  in  50  ccm 
Wasser  und  filtrirt  das  Unlösliche  ab.  10  ccm  des  Filtrates,  ent- 
sprechend 1 g Potasche,  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  dampft  im  Wasser- 
bade ein,  führt  den  Rückstand  in  eine  geeignete  Flasche  mit  glattem 
abgeschnittenem  Halse  von  etwa  120  ccm  Inhalt  über  und  fügt  100  ccm 
der  mit  Kochsalz  gesättigten  Salzsäure  von  1,189  specif.  Gew.  hinzu. 
Um  das  Chlorkalium  in  Lösung  zu  bringen , schüttelt  man  den  Inhalt 
um , verschliesst  den  Hals  der  Flasche  mittelst  Gummischlauch  und 
Schraubenquetschhahn  und  befestigt  die  Flasche  in  umgekehrter  Lage 
in  einem  Stativ.  Es  lagert  sich  hierdurch  das  unlösliche  Chlornatrium' 
im  Halse  der  Flasche  ab.  Um  die  Filtration  der  grössten  Menge  der 
Salzsäure  zu  vermeiden , führt  man  unterhalb  des  Schraubenquetsch- 
hahnes ein  glatt  abgeschnittenes  Glasröhrchen  ein,  verkorkt  das  untere 
Ende  desselben  und  führt  nun  durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  das 
Chlornatrium  in  das  Glasrohr  über.  Man  schliesst  nun  den  Schrauben- 
quetschhahn und  filtrirt  den  Inhalt  des  Glasröhrchens  durch  ein  Asbest- 
filter. Van  Hasselt  wäscht  das  Kochsalz  einige  Male  mit  der  mit 
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ichsalz  gesättigten  Salzsäure  aus  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme 
s Asbestfilters  nach  dem  Trocknen  im  Luftbade  bei  150®  C.  Wenn 
) Waschflüssigkeit  mit  Hülfe  einer  Säugpumpe  völlig  abgezogen 
rd,  so  koihmt  das  in  der  zum  Auswaschen  dienenden  Salzsäure  ge- 
ut  enthaltene  Kochsalz  nicht  in  Frage.  Aus  dem  erhaltenen  Chlor- 
trium  berechnet  man  das  kohlensaure  Natrium  (S  NaCl : Na2C03  = 
I fundenes  NaClric). 

Von  den  Beleg- Analysen  führe  ich  folgende  an: 


Angewendet : 

Gefunden: 

Berechnet : 

K2CO3 

+ NaaCOs 

Na  CI 

Naa  C O3 

0,99  g 

K.2CO3 

0,01  „ 

Na2C03 

0,0103  g 

0,0094  g 

( 0,94  Proc.  statt  1 Proc.) 

p 

CD 

K2CO3 

.0,02  „ 

NaaCOs 

0,0213  „ 

0,0193  „ 

(1,93  „ „ 

2 

) 

' 0,97  „ 

K2CO3 

10,03  „ 

NaaCOs 

0,0335  „ 

0,0304  „ 

( 3,04  „ „ 

3 

) 

(0,90  „ 

K2CO3 

10,10  „ 

NaaCOs 

0,1108  „ 

0,1005  „ 

(10,05  „ 

10 

) 

p 

0 

K2CO3 

(0,25  „ 

NaaCOg 

0,2745  „ 

0,2489  „ 

(24,89  „ 

25 

) 

(0,50  „ 

K2CO3 

'0,50  „ 

Na2C03 

0,5466  „ 

0,4956  „ 

(49,56  „ 

50 

)5 

) 

■ Sehlem 

pekohle  (Rühenasche). 

Die  Schlempekohle  ist  der  Glührückstand  der  aus  den  Melasse- 
ümnereien  hervorgehenden  Melassenschlempe.  Schlechter  Syrup  aus 
•'  Rübenzuckerfabrikation,  den  man  Melasse  nennt,  wird  auf  Alkohol 
rgohren.  Was  nach  der  Destillation  des  Alkohols  übrig  bleibt,  ist 
Schlempe  der  Melasse.  Sie  enthält  neben  indifferenten  organischen 
infiFen  eine  beträchtliche  Menge  Alkalisalze  mit  organischen  und 
rneralsäuren.  Die  Schlempe  wird  in  Flammenöfen  abgedampft  und 
r^lüht,  wodurch  eine  schwarze  oder  schwarzgraue  Masse  entsteht, 
l iehe  wegen  ihres  kohlenartigen  Aussehens  den  Namen  Schlempekohle 
lualten  hat.  Es  ist  Handelssitte,  die  Schlempekohle  nach  Potasche- 

[ocenten  zu  kaufen,  und  zwar  wird  die  Potasche  in  der  Schlempe- 
ble  gerade  so  hoch  bezahlt,  wie  gereinigte  Potasche.  Dies  ist  da- 
rch  erklärlich,  dass  noch  andere  nutzbare  Salze  darin  enthalten  sind, 
Iche  durch  ihre  Gewinnung  den  höheren  Preis  reichlich  decken.  Aus 
■ ' heissen  Lösung  werden  der  Reihe  nach  zuerst  schwefelsaures  Ka- 
3 in,  dann  Chlorkalium,  darauf  wasserfreie  Soda,  zuletzt  das  kohlen- 
i!ire  Kalium  gewonnen.  Es  ist  dies-  auch  der  Grund,  warum  diese 
dze  auch  so  in  der  Analyse  aufgestellt  werden , wie  sie  sich  bei  der 
rarbeitung  ergeben,  weil  den  Fabrikanten  nicht  die  Frage  interessirt. 
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welche  Salze  in  einem  Gemenge  von  drei  Säuren  und  zwei  Alkalien  t 
vorhanden  sind,  sondern  vielmehr  jene,  welche  Salze  er  daraus  ge- 
winnen kann,  und  das  sind  die  eben  genannten.  Die  Analyse  geschieht  ^ 
ganz  nach  den  im  vorigen  Artikel  entwickelten  Regeln.  Es  folge  hier 
eine- ganze  Analyse,  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Kali  als  Weinstein  i 
und  nicht  als  Kaliumplatinchlorid  bestimmt  wurde. 

Es  wurden  100  g einer  Schlempekohle  genau  abgewogen,  mit  ■ 
destillirtem  Wasser  erwärmt  und  dann  auf  ein  Filter  gebracht,  dessen 
Trichter  auf  einer  Literflasche  stand.  Es  wurde  mit  heissem  destil-i  I 
lirtem  Wasser  ausgewaschen,  bis  die  Literflasche  gefüllt  war.  So  waren,  • 
1000  ccm  Lösung  erhalten,  von  denen  100  ccm  = 10  g roher  Rüben--: 
asche  entsprachen.  Die  Flüssigkeit  reagirte  alkalisch  bis  zum  beendeten  . 
Auswaschen  und  es  ist  nicht  möglich,  die  Rübenasche  durch  Wasser  ü 
ganz  zu  erschöpfen,  weil  in  der  Kohle  das  schwer  lösliche  Doppelsalz, ag 
von  kohlensaurem  Kalium  und  Calcium  enthalten  ist,  was  sich  nur  sehr'j| 
langsam  zersetzt.  Die  Auswaschung  mit  dem  zehnfachen  Gewichte,  J ' 
W^asser  muss  für  alle  praktischen  Zwecke  als  genügend  erscheinen.  i' 


1. 


2. 


100  ccm  ( 10  g Substanz)  der  Lösung  wurden  zur  Trockne  ver-*  i * 

dampft,  stark  erhitzt  und  dann  mit  der  Schale , nachdem  sie  im)  : 
Exsiccator  erkaltet  war,  gewogen.  [ ' 

' ' I 

Schale  mit  Salzen 83,889  g,  , ; 

Schale  allein 76,160  „ ! ! 


Gewicht  der  Salze 7,729  g 

oder  77,29  Proc.  lösliche  Salze  und  22,71  Proc. 
unlösliche  und  Feuchtigkeit. 


100  ccm  der  Lösung  wurden  mit  Normalsalzsäure  und  Lackmus  ^ 


bis  zur  Rothfärbung  titrirt  und 
braucht. 


78,4  ccm  Normalsalzsäure  ver 


3. 


4. 


0. 


100  ccm  der  Lösung  wurden  mit  Salzsäure  übersättigt,  mit  Chlor-j 
baryum  gefällt,  und  das  schwefelsaure  Baryum  geglüht  und  ge-|s 
wogen.  Es  wog  0,6865  g. 

10  ccm  (=  1 g Substanz)  der  Lösung  wurden  mit  Salpetersäure 
beinahe  neutralisirt , dann  chromsaures  Kalium  zugesetzt  und 
mit  Zehntelsilberlösung  das  Chlor  gemessen.  Es  wurden  34,52  ccm 
davon  verbraucht. 

100  ccm  der  Lösung  wurden  zum  Kochen  erhitzt,  und  durch 
Hinzufügen  von  fester  Weinsäure  gerade  gesättigt.  Die  Wein-I| 
säure  war  in  gleicher  Menge  auf  den  beiden  Wagschalen  ver-t 
theilt,  so  dass  die  Wage  vor  dem  Versuche  im  Gleichgewichte^ 
stand.  Die  Sättigung  geschah  durch  Entnahme  der  Weinsäure 
von  der  einen  Wagschale.  Als  die  Sättigung  eingetreten  -war, 
wurde  aus  der  anderen  Ws-gschale  so  viel  Weinsäure  weggenom- 
men, dass  die  Wage  wieder  ins  Gleichgewicht  kam,  und  diese 
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Weinsäure  zu  der  gesättigten  Flüssigkeit  gesetzt,  gelöst  und  das 
Ganze  zur  Trockne  gebracht.  Die  erkaltete  Salzmasse  wurde  in 
gesättigter  Weinsteinlösung  aufgenommen,  auf  ein  Filter  ge- 
bracht und  so  lange  mit  Nv^einsteinlösung  ausgewaschen,  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  saurer  reagirte  als  die 
reine  Weinsteinlösung,  nämlich  bis  10  ccm  des  Filtrates  von 
sechs  Tropfen  Normalkali  gebläut  wurden.  Der  Niederschlag 
wurde  in  eine  Porcellanschale  gebracht,  Lackmus  zugesetzt  und 
mit  Normalkali  gesättigt.  Es  wurden  78,2  ccm  Normalkali  ver- 
braucht. Diese  entsprechen  78,2  X 0,06895  = 5,404  g = 
54,04  Proc.  kohlensaurem  Kalium,  einschliesslich  des  ganzen 
Kaligehaltes. 

Aus  diesen  Thatsachen  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  lös- 
I liehen  Bestandtheile  in  folgender  Art  berechnen  i): 

Aus  3.  gehen  die  0,6865  g schwefelsaures  Baryum  mit  dem  Factor 
0,7479  in  0,5133  = 5,133  Proc.  schwefelsaures  Kalium  über. 

Aus  4.  gehen  die  34,52  ccm  Vio  Ag  mit  dem  Aequivalentgewicht 
des  Chlorkaliums  (x  0,00744)  in  0,25721  g = 25,721  Proc. 
Chlorkalium  über.  In  5.  haben  wir  die  ganze  Summe  des 
kohlensauren  Kaliums  zu  54,04  Proc.  gefunden;  davon  gehen 
aber  ab  das  schwefelsaure  Kalium,  mit  dem  Factor  0,7934  in 
4,0725  Proc.  kohlensauren  Kaliums  umgerechnet,  und  das 
Chlorkalium  mit  dem  Factor  0,9268  ebenfalls,  und  zwar  in 
23,837  Proc.  kohlensauren  Kaliums.  Beide  zusammen  machen 
27,9095  Proc.  und  von  54,04  abgezogen,  lassen  sie  26,1305  Proc. 
K2CO3. 

In  Nr.  2 fanden  wir  die  ganze  Alkalinität: 

= 78,4  X 0,06911  = 5,4182  g = 54,182  Proc.  K2CO3, 

davon  ziehen  wir  die  26,1305  wirkliches  kohlensaures  Kalium 
aus  4.  ab,  so  bleiben  28,0517  Proc.  kohlensaures  Kalium, 
welche  mit  dem  Factor  0,7669  in  21,503  Proc.  kohlensauren 
Natriums  übergehen. 

Wir  haben  also  erhalten  : 

26,1305  kohlensaures  Kalium, 

21,5030  kohlensaures  Natrium, 

5,1330  schwefelsaures  Kalium, 

25,7210  Chlorkalium, 

, , 22,7100  Unlösliches  und  Feuchtigkeit  aus  1. 

101,1975. 


Die  Resultate  sind  nicht  nach  den  neuen  Atomgewichten  umgerechnet 

' worden. 
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Angewandter  'J’beil. 


Soda. 

Die  Soda-Analyse  ist  durch  die  Maassanalyse  bedeutend  vereinfacht 
worden  und  bequem  auszuführen,  da  man  fast  alle  zu  stellenden  Fragen 
durch  diese  Methode  schnell  und  sicher  lösen  kann. 

Einige  Fragen  interessiren  in  gleicher  Art  den  Fabrikanten  und 
Consumenten,  andere  hauptsächlich  den  Fabrikanten. 

Die  wichtigste  Frage  ist  immer  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Na- 
trium. Gewöhnlich  kommt  es  nicht  darauf  an,  den  Gehalt  an  Aetz- 
natron  zu  bestimmen,  da  hei  der  Anwendung  der  Soda  zur  Seifen- 
bereitung, zum  Darstellen  von  Natronsalzen  mit  anderen  Säuren  der 
Gehalt  an  Aetznatron  in  der  Wirkung  ganz  gleich  der  des  kohlensauren 
Natriums  ist. 

Die  reine  alkalimetrische  Bestimmung  geschieht  in  den  Fabriken 
fast  allgemein  durch  Normalschwefelsäure,  die  man  auf  eine  titrirte 
Lösung  von  reinem,  kohlensaurem  Natrium  stellt.  Ich  würde  auch 
hier  die  Normalsalzsäure  vorziehen , welche  mit  reinem,  kohlensaurem 
Natrium  gestellt  wird  und  deren  Titer  man  eventuell  noch  mit  Silber- 
lösung controlirt. 

Die  zu  prüfende  Soda  wird  zu  5,293  (5,3)  g abgewogen,  wo  dann 
jedes  Cubikcentimeter  Normalsäure  1 Proc.  reines  kohlensaures  Na- 
trium anzeigt.  Besitzt  man  gute  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilte 
Büretten,  so  wägt  man  auch  2,647  g Soda  ab,  und  jedes  Cubikcenti- 
meter Normalsäure  ist  dann  gleich  2 Proc.  kohlensauren  Natriums. 

In  den  Sodafabriken,  wo  man  es  nur  mit  Natron  zu  thun  hat, 
wendet  man  in  der  Regel  empirische  Flüssigkeiten  an,  nämlich  10g 
wasserfreies  kohlensaures  Natrium  im  Liter  und  eine  darauf  gestellte 
Schwefelsäure,  von  welcher  also  100  ccm  = lg  kohlensaures  Natrium 
sind.  Man  löst  5 g der  zu  prüfenden  Soda  zu  500  ccm  und  nimmt 
davon  100  ccm  zur  Prüfung. 

Da  in  den  Sodafabriken  die  täglichen  Analysen  von  einem  gewöhn- 
lichen Arbeiter  ausgeführt  werden,  so  ist  die  im  ersten  Theile  beschrie- 
bene Methode  der  Alkalimetrie,  erst  mit  Säure  etwas  zu  übersättigen, 
die  Kohlensäure  durch  Kochen  zu  entfernen  und  dann  mit  Aetzkali 
rückwärts  den  Ueberschuss  der  Säure  zu  bestimmen , weniger  beliebt. 
Es  erlangen  jedoch  diese  Arbeiter,  die  durch  keine  Eigeninteressen  ab- 
gezogen werden,  auch  bei  der  ersten  Methode  durch  Uebung  eine 
solche  Sicherheit  im  Erkennen,  dass  ihre  Analysen  genügend  genau 
sind.  Als  Indicator  ist  für  diesen  Fall  geröthete  Lackmuslösung  zu 
empfehlen,  da  Cochenille  bei  dem  häufigen  Gehalte  der  Soda  an  Thon- 
erde störende  Farbenwechsel  veranlasst.  • 

Seit  Einführung  des  Methylorange  als  Indicator,  welches  das 
lästige  und  zeitraubende  Kochen  überflüssig  macht,  hat  sich  diese  Art 
der  Titrirung  immer  mehr  eingebürgert.  lieber  die  Art  der  Aus- 
führung ist  bereits  früher  das  Nöthige  mitgetheilt. 
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! Handelt  es  sich  darum,  den  Gehalt  an  ätzendem  Alkali  zu  be- 
I immen,  so  bedient  man  sich  der  S.  117  beschriebenen  Methode. 

; Man  löst  die  Soda  in  viel  warmem,  destillirtem  Wasser,  fällt  mit 
t Dem  Ueberschusse  von  Chlorbaryum  und  filtrirt;  oder  man  fällt 
)chend  in  der  300  ccm -Flasche , füllt  bis  an  die  Marke  an,  lässt  er- 
ilten  und  absetzen  und  giesst  100  ccm  klar  davon  ab,  oder  entnimmt 
i 3 mit  der  Pipette.  Das  Filtrat  alkalimetrisch  mit  Normalsäure  ge- 
messen, giebt  den  Gehalt  an  Aetznatron,  welches  auf  Natriumhydrat 
, ,ch  Nr.  3 der  Tafeln  berechnet  wird.  Der  Niederschlag  von  kohlen- 
; urem  Baryum  entspricht  dem  kohlensauren  Nati;ium  und  kann  auch 
\i  Normalsalzsäure  bestimmt  werden.  Gewöhnlich  aber  bestimmt 
m den  ganzen  Alkaligehalt  in  einer  Operation  und  dann  das  Aetz- 
|ttron  nach  der  eben  beschriebenen  Methode.  Man  zieht  die  Cubik- 
;i  ntimeter  Normalsäure  für  das  Aetznatron  von  den  Cubikcentimetern 
|[!r  ganzen  Alkalinität  ab,  ehe  man  auf  kohlensaures  Natrium  be- 
: chnet. 

In  den  Sodafabriken  wird  auch  kaustische  Soda  in  grosser  Menge 
Irrgestellt.  Diese  bietet  dem  Seifensieder  den  Vorth  eil,  dass  er  durch 
rie  Lösung  derselben  ohne  Kalk  sich  eine  Seifensiederlauge  bereiten 
I inn.  Sie  wird  in  gleicherweise,  wie  eben  beschrieben  wurde,  analysirt. 
an  zersetzt  in  warmer  verdünnter  Lösung  mit  Chlorbaryum,  filtrirt 
• er  lässt  warm  absetzen,  und  titrirt  abgemessene  Mengen  der  Flüssig- 
st mit  Normalsalzsäure.  Die  klare  Flüssigkeit  giebt  den  Gehalt  an 
: r.üendem  Natron.  Man  berechnet  nach  Nr.  3 der  Tabellen. 

Eine  gleich  grosse  Menge  kaustischer  Soda  ohne  Chlorbaryum- 
I 'Satz  mit  Normalsalzsäure  gemessen,  giebt  den  ganzen  Gehalt  an 
I I nem  und  kohlensaurem  Natrium.  Zieht  man  die  dem  Natriumhydrat 
j ttsprechenden  Cubikcentimeter  Normalsäure  vom  Ganzen  ab,  so  bleibt 
ia  dem  kohlensauren  Natrium  entsprechende  Menge  übrig.  Da  die 
I i ifensieder  den  Preis  ihrer  Alkalien  auf  den  Preis  der  Soda  beziehen, 

1 wird  das  Natriumhydrat  auch  häufig  nach  Nr.  4 der  Tabellen  auf 
j Ihlensaures  Natrium  berechnet.  Da  nun  39,96  Natriumhydrat  gleich- 
j rrthig  mit  52,925  kohlensaurem  Natrium  sind,  so  würde  ein  reines 
I <'drat  oder  100  Hydi’at  gleich  132,3*4  kohlensaurem  Natrium  sein, 
c d es  könnte  leicht  Vorkommen , dass  eine  kaustische  Soda  mehr  wie 
' 0 Proc.  kohlensaures  Natrium  vorstellte , was , so  sonderbar  es  auch 
ingt,  doch  begreiflich  ist.  Soll  die  kaustische  Soda  auf  Natrium- 
' drat  berechnet  werden,  so  hat  man  im  Systeme  4 g abzuwägen;  soll 
dagegen  auf  kohlensaures  Natrium  berechnet  werden,  so  müssen 
193  g abgewogen  werden,  wenn  die  Cubikcentimeter  der  Normalsäure 
ocente  vorstellen  sollen.  Das  Natriumhydrat  lässt  sich  wegen  seiner 
hhten,  oft  schmierigen  Beschaffenheit  nicht  zu  einem  bestimmten  Ge- 
cht  abwägen;  man  muss  deshalb  ein  ganzes  Stück  nehmen  und  sein 
» wicht  bestimmen. 

Eine  Analyse  dieser  Art  ist  folgende  : 

Mohr’ 8 Titrirmethode.  on 
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Ein  Stück  Natriumhyclrat  wog  13,980  g.  Es  wurde  gelöst  undj  j 
zu  500  ccm  verdünnt.  Davon  100  ccm  genommen  = 

5 

= 2,796  g erforderten  62,8  ccm  Normalsalzsäure. 

Ferner  wurden  100  ccm  mit  Clilorbaryum  kochend  gefällt,  heisst 
unter  Glasbedeckung  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  gebläut  wurde* 

Dieselben  erforderten  60,2  ccm  = 2,408  g oder  ^ j 

2,796  ; 

= 86,124  Proc.  Na  OH.  Das  kohlensaure  Natrium  entspricht' 
62,8  weniger  60,2  = 2,6  ccm  Normalsäure  = 2,6  X 0,053|i 
= 0,1378  g oder  4,928  Proc.  ' 

Es  sind  nur  noch  zwei  Beimischungen  der  Soda  zu  besprechen,  derenf 
Bestimmung  mehr  den  Fabrikanten  interessirt,  damit  er  aus  den  verän4 
derten  Methoden  auf  die  Wirksamkeit  derselben  schliessen  könne.  Diese^ 
Substanzen  sind  Schwefelnatrium  und  unterschwefligsaures  Natrium^ 

Die  Gegenwart  des  Schwefelnatriums  erkennt  man  an  dem  Ge4 
ruch  nach  Schwefelwasserstoff  bei  Uebersättigung  mit  Schwefel-  odefli 
Salzsäure,  auch  durch  Betupfen  eines  mit  frischer  Lösung  von  Nitro  ‘ 
prussidnatrium  getränkten  Papieres.  Dieses  Salz  giebt  mit  alkalische 
Schwefelmetallen  eine  nach  der  Concentration  blaue,  violette  ode: 
pfirsichblüthrothe  Färbung.  Zur  Bestimmung  des  Schwefelnatrium 
kann  man  sich  desselben  Körpers  bedienen.  Man  stellt  sich  eine  am 
moniakalische  Zinklösung  (Zehntel-Normal)  dar  und  lässt  davon  in  di 
Sodalösung  fliessen,  indem  man  ab  und  zu  einen  Tropfen  der  Lösun^ 
durch  Filtrirpapier  auf  ein  untergelegtes,  mit  Nitroprussidnatrium  ge 
tränktes  zweites  Papier  durchdringen  lässt.  Sobald  jede  Färbung  auf- 
hört, ist  das  Schwefelnatrium  gefällt. 

Ob  zugleich  unterschwefligsaures  Natrium  vorhanden  sei,  erkennt 
man  daran , dass  eine  mit  Zinkvitriol  gefällte  Sodalösung  im  Filtrat 
nach  Zusatz  von  Stärkelösung  durch  Jodlösung  nicht  sogleich  bla 
gefärbt  wird,  sondern  die  Jodlösung  eine  Zeit  lang  ohne  Veränderung 
aufnimmt.  Durch  die  Zinkvitriollösung  werden  kohlensaures  Natrium 
Aetznatron  und  Schwefelnatrium  vollkommen  zu  kohlensaurem  Zink 
Zinkhydrat  und  Schwefelzink  gefällt,  das  unterschwefligsaure  Natriu 
wird  nicht  zersetzt  oder  das  unterschwefligsaure  Zink  wenigstens  nich.^— 
gefällt.  Die  Bestimmung  der  unterschwelligen  Säure  geschieht  mif  ^ 
Zehntel- Jodlösung  nach  dem  früher  beschriebenen  Verfahren. 

Es  dürften  sich  auch  Schwefelnatrium  und  unterschwefligsaures 
Natrium  beide  durch  Jodlösung  bestimmen  lassen.  Wenn  man  di 
Sodalösung  im  verdünnten  Zustande  mit  reiner  Essigsäure  bis  zur 
schwachsauren  Reaction  versetzt,  Stärkelösung  zufügt  und  mit  Zehntel- 1 
Jodlösung  die  blaue  Reaction  der  Jodstärke  hervorruft,  so  hat  man 
zugleich  Schwefelwasserstoff  und  unterschwellige  Säure  bestimmt 
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Lallt  man  nun  eine  zweite  gleiche  Menge  Soda  mit  Zinkvitriol  und 
j'ltrirt,  so  bestimmt  man  im  Filtrate  mit  Jodlösung  nur  die  unter- 
i jhweflige  Säure.  Indem  man  die  Zahl  der  Cubikcentimeter  der  letzten 
lessung  von  jener  ersten  abzieht,  bleibt  die  Menge  Jodlösung  übrig, 
cie  auf  Schwefelnatrium  zu  berechnen  ist.  Man  vermeidet  dadurch 
•ie  Anwendung  des  Nitroprussidnatriums  und  eine  Tüpfeloperation. 

Die  nach  Leblanc  dargestellte  Soda  enthält  stets  etwas  unzer- 
3tztes  Kochsalz  und  Glaubersalz ; in  der  sogenannten  Ammoniaksoda 
; t der  Gehalt  an  ersterem  in  der  Regel  bedeutender,  während  Glauber- 
,ilz  nur  in  geringer  Menge  oder  gar  nicht  vorhanden  ist. 

Den  Chlorgehalt  bestimmt  man  in  einer  kleinen  Menge  Soda 
.iirch  Neutralisiren  mit  reiner  Salpetersäure,  Wegkochen  der  Gase  und 
lusmessen  des  Chlors  durch  Zehntel- Silberlösung  und  chromsaures 
.alium,  oder  einfacher  nach  der  Volhard’ sehen  Methode.  Wägt  man 
;,584  g Soda  ab,  so  sind  die  Cubikcentimeter  der  Zehntel-Silberlösung 
rocente  von  Kochsalz. 

Um  zur  Ausführung  der  Mohr’ sehen  Methode  der  Neutralität 
?sr  zu  prüfenden  Lösung  sicher  zu  sein,  kann  man  mit  Zinkvitriol 
Her  schwefelsaurem  Magnesium  fällen,  wobei  dann  alle  alkalischen 
iigenschaften  in  den  Niederschlag  übergehen.  Im  Filtrate  bestimmt 
^Idan  dann  das  Chlor. 

Um  das  Auswaschen  zu  umgehen,  filtrirt  man  aus  der  300  ccm- 
I’: lasche  nur  100  ccm  ab,  und  nimmt  dann  die  Zahl  der  gebrauchten 
uubikeentimeter  dreimal. 

Die  Schwefelsäure  bestimmt  man  nach  der  Seite  150  beschrie- 
ifcenen  Methode. 


iiir 
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Da  die  richtige  Leitung  des  Schmelzprocesses  im  Soda-Ofen  die 
Richtigste  Arbeit  des  Sodafabrikanten  ist,  so  hat  er  ein  grosses  Inter- 
^■)Se , sich  von  der  Güte  des  ersten  Rohproductes  zu  überzeugen.  Es 
iiiüssen  deshalb  alle  Schmelzen  auf  ihren  Gehalt  untersucht  werden, 
ian  pulverisirt  die  Schmelzen  ganz  fein  und  wägt  davon  eine  ent- 
nnrechende  Menge  ab,  bringt  sie  in  eine  Literflasche  und  füllt  bis  zur 
■ ^arke  mit  kaltem,  destillirtem  Wasser  an.  Die  Flasche  wird  unter 
j teterem  Umschütteln  acht  .bis  zehn  Stunden  stehen  und  dann  der 
! iederschlag  absetzen  gelassen.  Aus  der  Literflasche  giesst  man  eine 
semessene  Menge  der  Lösung  ab  und  titrirt  ihren  Alkaligehalt  durch 
c ormalsalzsäure.  Eine  andere  Menge  der  klaren  Flüssigkeit  giesst 
lan  in  eine  geräumige  Flasche  ab,  versetzt  sie  mit  Essigsäure  zu 
ü.nem  kleinen  Ueberschusse,  setzt  Stärkelösung  hinzu  und  bestimmt 
•en  Schwefelwasserstofi'gehalt  durch  Zehntel- Jodlösung.  Man  be- 
lehnet auf  Einfach-Schwefelnatrium,  Na2S  = 38,99,  und  es  entspricht 
•lao  1 ccm  Zehntel- Jodlösung  einem  Gehalte  von  0,003899  g Schwefel- 

36* 
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natrium.  Der  Schwefelgehalt  der  rohen  Soda  kann  nach  Lestelle i)  ' j 
auch  mit  Silber  bestimmt  werden.  Man  löst  die  gewogene  Soda  in  i i 
Wasser  auf,  setzt  Ammoniak  hinzu,  und  fällt  das  Schwefelnatrium  ' l 
tropfenweise  mit  ammoniakalischer  Silberlösung.  Durch  Erwärmun<r  ^ 
wird  die  Klärung  der  Flüssigkeit  befördert.  Die  Silberlösung  ist  am 
besten  Zehntel- Normal  mit  16,955  g salpetersaurem  Silber  im  Liter. 
Die  genügende  Menge  Ammoniak  fügt  man  der  Flüssigkeit  zuletzt 
hinzu.  Gegen  Ende  der  Fällung  werden  kleine  Mengen  abfiltrirt,  bis 
beim  weiteren  Zusatze  von  Silberlösung  keine  Trübung  und  Färbung 
mehr  entsteht.  Der  Einwurf,  dass  auch  schwefligsaure  und  unter- 
schwefligsaure Salze  auf  die  Silberlösung  wirken,  ist  von  Fresenius 
(dessen  Zeitschrift  f.  analytische  Chemie  2,  94)  widerlegt  worden,  da 
schwefligsaure  Salze  gar  nicht  wirkten  und  unterschwefligsaure  Salze 
höchst  unbedeutend,  üeberhaupt  findet  diese  Einwirkung  nur  in  saurer 
Lösung,  aber  nicht  in  ammoniakalischer  statt.  , 

Der  Gehalt  an  trockenem,  kohlensaurem  Natrium  beträgt  in  gute^, 
lelzen  33  bis  36  Proc.  Da  dio  untftrRf'bwAfliorA  Sänro  ■niiT* 


Schmelzen  33  bis  36  Proc.  Da  die  unterschwellige  Säure  nur  durch 
Oxydation  von  Schwefelnatrium  entsteht,  so  ist  bei  dieser  ersten  Unter-“ 
suchung  davon  wenig  oder  gar  nichts  vorhanden.  ^ 

"Wenn  man  10,585g  (nämlich  zweimal  5,2925g)  Schmelzepulver 
abwägt,  und  aus  der  Literflasche  Yj  Liter  zur  Bestimmung  des  kohlen- 
sauren Natriums  abgiesst,  so  ist  darin  der  Gehalt  von  5,2925  g 
Schmelze  enthalten  und  jedes  Gubikcentimeter  Normalsäure  ist  gleich 
1 Proc.  reinen  kohlensauren  Natriums.  Entnimmt  man  aber  nur 
250  ccm  Lösung,  so  ist  darin  der  Gehalt  von  2,646  g Schmelze  und 
jedes  Gubikcentimeter  Normalsäure  stellt  2 Proc.  kohlensaures  Natrium 
vor.  Dieselben  Bedingungen  kann  man  auch  durch  andere  Mengen 
Pulver  und  andere  Messflaschen  erreichen,  ohne  dass  sich  das  Besultat 
ändert. 

In  einer  gut  geführten  Sodafabrik  sollen  die  Normalflüssigkeiten 
von  dem  Ghemiker  des  Etablissements  selbst  angefertigt  und  beim  Ge- 
brauch ganz  den  Händen  der  gewöhnlichen  Arbeiter  entzogen  sein» 
Die  Normalschwefelsäure  oder  Salzsäure  kann  in  grossen  Ballons  oder 
in  cylindrischen  Flaschen  aufbewahrt  werden , und  direct  durch  einen 
Heber  in  die  Ab-  und  Zuflussbürette  gelangen.  Die  Bürette  selbst 
ist  oben  durch  eine  im  Kork  sitzende  dünne  Glasröhre  geschlossen,  die 
mit  einer  Kautschukröhre  mit  dem  Lufträume  des  Ballons  in  Verbin- 
dung steht.  Der  Ballon  ist  am  besten  in  einem  verschlossenen  Schrank 
auf  bewahrt,  wodurch  er  der  Einwirkung  der  Wärme  entzogen  ist.  Die  ' 
Böhren  gehen  durch  passende  Oeffnungen  in  dem  Boden  oder  den 
Seiten  des  Schrankes.  Die  Mündung  der  Vorrathsflasche  ist  in  einer 
Weise  geschlossen,  dass  sie  ohne  sichtbare  Verletzung  nicht  geöffnet 
werden  kann. 


J 
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1)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  ser.,  66,  172. 
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i In  dieser  Art  kann  sich  der  Vorsteher  des  Laboratoriums  die  Sicher- 
I eit  verschaffen , dass  in  der  Mischung  der  Maassflüssigkeiten  nichts 
eändert  werden  kann.  In  jedem  Falle  ist  diese  überzeugende  Sicher- 
et sehr  angenehm,  und  wer  davon  freiwillig  absieht,  muss  sich  die 
?entuellen  Folgen  selbst  zuschreiben. 

I 

Analyse  der  Sodarohlauge  aus  dem  Klärselkessel  der  chemischen 
Fabrik  Rhenania  in  Stolberg  bei  Aachen. 

1.  Specifisches  Gewicht  bei  14®  R.  1,252. 

2.  10  ccm  Rohlauge  in  einer  Platinschale  eingedampft  und  bis  zum 
schwachen  Glühen  erhitzt,  hinterliessen  3,11  g = 31,1  Proc.; 
1 Liter  enthält  also  311  g festen  Rückstand. 

; 3.  Der  eingedampfte  Rückstand  von  2.  mit  Normalsalzsäure  ge- 

messen, erforderte  56,2  ccm.  In  dieser  Menge  ist  das  Schwefel- 
natrium mit  einbegriffen. 

! 4.  10  ccm  Rohlauge  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  Zehntel- 

Jodlösung  gemessen,  erforderten  davon  6,82  ccm. 

■ 5.  10  ccm  Rohlauge  mit  schwefelsaurem  Zink  gefällt,  das  Filtrat 

mit  Stärke  und  Zehntel- Jodlösung  gemessen,  erforderten  3,44  ccm 
davon, 

! 6.  10  ccm  Rohlauge  mit  Essigsäure  beinahe  gesättigt,  dann  mit 

chromsaurem  Kalium  und  Zehntel -Silberlösung  gemessen,  ver- 
langten 11,4  ccm. 

■ 7.  10  ccm  Rohlauge  mit  Salzsäure  gesättigt,  dazu  13  ccm  Normal- 

chlorbaryumlösung , und  dann  das  Ganze  mit  kohlensaurem  Am- 
! monium  gefällt,  flltrirt  und  ausgewaschen.  Das  kohlensaure 
i Baryum  war  gleich  12,6  ccm  Normalsalzsäure. 

j Aus  diesen  Daten,  welche  sämmtlich,  bis  auf  die  zur  Controle  die- 
emde  Bestimmung  der  Summe  der  Bestandtheile , durch  maassana- 
ttische  Operationen  erhalten,  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  der 
icohlauge  in  der  folgenden  Art^). 

Aius  5.  2 Aequivalente  wasserfreies  unterschwefligsaures  Natrium 
wiegen  158,  1 ccm  Zehntel- Jodlösung  ist  also  = 0,0158  g 

unterschwefligsaures  Natrium.  Die  in  5,  gefundenen  2,44  ccm 
sind  also  gleich  0,0386  g unterschwefligsaures  Natrium. 
i'Aus  4.  Die  2,45  ccm  Zehntel- Jodlösung  aus  5.  von  den  in  4.  gefun- 
denen 6,82  ccm  abgezogen,  geben  4,38  Jodlösung,  als  dem 
Schwefelnatrium  entsprechend.  Das  Aequivalentgewicht  des 
Schwefelnatriums  ist  39,  also  1 ccm  Zehntel- Jodlösung  = 
0,0039  g Schwefelnatrium.  4,38  ccm  Jodlösung  sind  also  — 
0,0171  g Schwefelnatrium. 

Die  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  unverändert  (ohne  Umrech- 
■ mg)  wiedergegehen. 
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Aus  3.  Die  4,38  ccm  Zehntel- Jodlösung  aus  4.  sind  0,438  ccm  Normal- 
Diese  von  56,2  ccm  aus  3.  abgezogen,  lassen  55,76  ccm  Normal- 
salzsäure als  dem  kohlensauren  Natrium  entsprechend  übrig 
Diese  mit  0,053  multiplicirt,  geben  2,9553  g kohlensauresll 
Natrium. 

Aus  G.  11,4  ccm  Zehntel -Silberlösung  sind  gleich  0,00585  X 11  4 
= 0,0667  g Kochsalz.  ’ ^ 

Aus  7.  13  weniger  12,6  lassen  0,4  ccm  Normalchlorbaryumlösungi 
als  dem  wasserfreien  schwefelsauren  Natrium  ensprechend. 
0,4  X 0,071  geben  0,0284  g schwefelsaures  Natrium. 

Wir  haben  also  gefunden : 

Kohlensaures  Natrium  .... 

Kochsalz  

Schwefelsaures  Natrium  .... 

Unterschwefligsaures  Natrium 
Schwefelnatrium  ...... 


2,9553  g 
0,0667  „ 
0,0284  „ 
0,0386  „ 
0,0171  „ 


3,1061g. 


Die  Eindampfung  gab  3,11g. 

1 Liter  enthält  die  100  fache  Menge  der  obigen  Zahlen.  Berechnet 
man  die  Bestandtheile  auf  Procente  der  trockenen  Salzmasse,  so  hat  man; 


zogen 


Kohlensaures  Natrium  . 

Kochsalz 

Schwefelsaures  Natrium  . 

~ ünterschwefligsaures  Natrium 

Schwefelnatrium 

Analysenverlust 

100,000  Proc. 

Eine  Rohlauge  derselben  Fabrik  enthielt  auf  Trockensubstanz  be^^^ 


94,972  Proc. 
2,145  „ 

0,913  „ 

1,241  „ 

0;550  „ 

0,199  „ 


96,30  Proc. 
1,29  „ 

0,83  „ 


2,06 


Kohlensaures  Natrium 

Chlornatrium 

Schwefelsaures  Natrium  .... 

Schwefelsaures  Natrium , en^t- 
sprechend  Schwefelnatrium  und 
unterschwefligsaurem  Natrium  . 

Gewöhnlich  werden  in  der  Rohlauge  nur  die  vorerwähnten  Be-.; 
standtheile  bestimmt.  Von  den  übrigen  Bestandtheilen  kommen  bis-] 
weilen  Ferrocyannatrium  sowie  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  letz-  s 
tere  drei  in  Summa,  in  Frage. 

Lunge  1)  schlägt  zur  Bestimmung  des  Ferrocyannatriums  ein  Ver- 
fahren vor,  welches  auf  folgender  Grundlage  fusst.  Es  wird  zunächst 


Taschenbuch  für  die  Soda- 
Berlin  1883,  bei  Julius  Springer. 


Potasche-  und  Ammoniakfabrikation. 


Sodamutterlauge. 
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as  Ferrocyannatrium  durch  allmäliges  Hinzufügen  einer  starken  Chlor- 
xlklösung  in  Ferricyannatrium  übergeführt  und  letzteres  als  gelbes 
: erricyankupfer  gefällt.  Die  Ueberführung  in  Ferricyannatrium  wird 
j irch  Eisenchloridlösung  und  die  beendete  Ausfällung  der  Kupfer- 
j 3rbindung  durch  Eisenvitriollösung  ermittelt.  Man  säuert  zur  Aus- 
; ;.hrung  etwa  20  ccm  Rohlauge  mit  Chlorwasserstoffsäure  an  und  lässt 
|i,,ater  stetigem  Umrühren  tropfenweise  starke  Chlorkalklösung  hinzu, 
ir  on  der  Anwesenheit  unzersetzten  Ferrocyannatriums  überzeugt  man 
i ch  durch  eine  Tüpfelreaction  mit  Eisenchloridlösung  auf  einer  Por- 
Uanplatte  und  fügt  so  lange  Chlorkalk  hinzu,  bis  keine  blaue, 
ndern  eine  braune  Färbung  auftritt.  Ein  Ueberschuss  von  Chlor- 
iilk  ist  zu  vermeiden.  Man  giebt  nun  zu  der  oxydirten  Lösung 
ehntel-Normalkupfervitriollösung,  mit  3,159  g Kupfer  im  Liter,  hinzu, 

I lange  noch  gelbes  Ferricyankupfer  ausgeschieden  wird  und  über- 
uugt  sich  von  der  Anwesenheit  unzersetzten  Ferricyannatriums  durch 
ine  stark  verdünnte  Eisenvitriollösung.  Tritt  schliesslich  eine  röth- 
i che  Färbung  beim  Vermischen  beider  Flüssigkeiten  ein,  so  ist  die 
j Versetzung  beendet.  Lunge  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man 
j vwas  weniger  Kupferlösung  verbraucht,  als  der  Umsetzung  entspricht, 
iiad  nimmt  als  Wirkungswerth  für  jeden  verbrauchten  Cubikcentimeter 
uupferlösung  = 0,0123  g Na4FeCye  an..  Es  empfiehlt  sich  daher, 

I an  Titer  der  Kupferlösung  mit  reinem  Ferrocyannatrium  zu  fixiren. 

Zur  Bestimmung  von  Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxyd  über- 
iiittigt  man  nach  ParnellB  etwa  100  ccm  Rohlauge  mit  Salzsäure, 
l ocht,  fügt  einen  grossen  Ueberschuss  von  Chlorammonium  hinzu  und 
obersättigt  mit  Ammoniak.  Man  kocht  die  Flüssigkeit  so  lange,  bis 
ideselbe  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht,  filtrirt  den  Niederschlag 
)3,  wäscht  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus  und  glüht.  Der  Rück- 
fand besteht  aus:  AI2O3,  Fe2  03,  Si02- 

Sodamutt  erlange. 

Wenn  die  erste  Lauge  der  Schmelze  eingekocht  wird,  so  scheidet 
cch  das  kohlensaure  Natrium  mit  1 Mol.  Wasser  aus  und  dieses  wird 
i'is  den  Pfannen  heran sgekrückt.  Die  Pfanne  wird  mit  neuer  Schmelze- 
-sung  nachgefüllt  und  dieser  Process  mehrere  Monate  durchgeführt, 
f S häuft  sich  dadurch  in  derselben  das  Aetznatron  und  das  Schwefel- 
satrium an,  während  durch  die  grosse  Anziehung  des  Aetznatrons  zum 
'iTasser  nur  sehr  wenig  kohlensaures  Natrium  gelöst  bleibt.  Die 
[utterlauge  nimmt  eine  dunkel  braunrothe  Farbe  an  und  sie  enthält 

Iresentlich  Aetznatron,  ferner  Polysulfid  von  Natrium,  von  welchem 
de  Farbe  herrührt,  und  eine  Verbindung  von  Schwefeleisen  und 
: chwefelnatrium ; ausserdem  noch  Chlornatriurn  und  schwefelsaures 
Natrium.  Diese  Rohlauge  wird  zur  Darstellung  eines  unreinen  Aetz- 
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nations,  sogenannte  kaustische  Soda,  verwendet,  indem  man  sie  m-f 
einer  entsprechenden  Menge  von  salpetersaurem  Natrium  einkoch^l 
und  schmilzt,  wodurch  das  Schwefelnatrium  in  schwefelsaures  Natrium 
umgesetzt  wird.  Es  ist  dadurch  die  braunrothe  Farbe  grösstentheilr  i 
zerstört  und  nur  das  Eisenoxyd  färbt  das  rohe  Salz  schwach  gelb 
Ob  man  vorher  das  Eisen  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Zusetzen 
von  doppeltkohlensaurem  Natrium,  oder  durch  Sättigen  mit  Kohlen- 
säure in  den  Brenngasen  der  Koke  ausscheidet,  in  welchem  Falle  die 
Darstellung  kaustischer  Soda  nicht  stattfindet,  oder  ob  man  nachher  • 
das  Eisen  durch  Lösen  und  Eindampfen  entfernt,  hängt  von  den  An-  ' 
sichten  der  Fabrikanten  ab.  ' 


Eine  solche  Sodamutterlauge  nach  einem  zweimonatlichen  Betriebe.  • 
hatte  das  specif.  Gewicht  1,468. 

10  ccm  dieser  Mutterlauge  wurden  zu  500  ccm  verdünnt  und  da-,  i; 
von  jedesmal  50  ccm  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Stoffe  verwendet.,  f 
1.  50  ccm  = 1 ccm  der  natürlichen  Lauge  mit  ausgekochtem  Wassert  r. 
verdünnt,  dann  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Jodlösung  ge-.  « 
messen,  erforderten  1,89  ccm  Zehntel- Jodlösung.  Nach  Abzug;!': 
von  0,914  ccm  (aus  3.)  für  unterschwefligsaures  Natrium)  bleibeniK 
0,976  ccm  V2-Jodlösung  = 0,0038064  g Schwefelnatrium  in  1 ccm-:  t 
also  im  Liter  3,8064  g.  , 


2.  50  ccm  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit  Normalsalzsäure  zersetzt,, 

erforderten  13,8  ccm  davon.  Es  gehen  ab  0,0976  ccm,  weil  das' 
Schwefelnatrium  ebenfalls  alkalisch  reagirt,  und  weil  0,976  ccm 
Zehntel- Jodlösung  = 0,0976  Normal  sind.  Es  bleiben  also. 
13,702  ccm  Normalsalzsäure  als  das  Maass  des  Aetznatrons.  Be-, 
rechnen  wir  das  Natrium  als  Hydrat  Na  OH  = 40 1),  so  ent-, 
sprechen  diese  13,702  ccm  0,54808  g Natriumhydrat,  oder  548,08g  • 
Natriumbydrat  in  1 Liter.  ’ ° ' 

3.  50  ccm  mit  schwefelsaurem  Zink  gefällt,  filtrirt  und  das  Filtrat  i 
mit  Zehntel-Jodlösung  titrirt,  um  das  unterschwefligsaure  Natrium  i 
zu  bestimmen,  erforderten  0,914  ccm  Zehntel  - Jodlösung.  Das 
wasserfreie  unterschwefligsaure  Natrium  wiegt  79,  und  da  2 Aequi- 
valente  dieses  Salzes  auf  1 Aeq.  Jod  kommen,  so  entspricht  1 ccm 
Zehntel -Jodlösung  0,0158  g wasserfreiem,  unterschwefligsaurem 
Natrium;  also  obige  0,914  ccm  0,0144412  g unterschweflig- 
saurem Natrium  oder  14,4412  g dieses  Salzes  im  Liter. 

4.  10  ccm  der  ursprünglichen  Lauge  wurden  mit  salpetersaurem  Na- 
trium geschmolzen,  in  Wasser  gelöst  und  ein  Theil  des  Aetznatrons 
mit  Salzsäure  gesättigt,  wodurch  das  Eisenoxyd  vollkommen  her- 
ausfiel. Dieses  wurde  durch  ein  Filter  getrennt,  in  Salzsäure  ge- 
löst und  nach  Reduction  mit  Zink  durch  Chamäleon  bestimmt. 
Es  wurden  1,6  ccm  Chamäleon  verbraucht,  von  welchem  40 ccm 


39,95. 
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= 1 g Eisendoppelsalz  waren.  Demnach  ist  1,6  ccm  Chamäleon 
1 6 

— ^,T  — 0,04  g Eisensalz  = 0,0057  g metallischen  Eisens 


— 0,00896g  Einfach  - Schwefeleisens  in  10  ccm  Rohlauge,  also  in 
1 Liter  0,896  g Schwefeleisen. 

5.  Die  stark  verdünnte  Lauge  gab  mit  Chlorbaryum  eine  kaum  be- 
merkbare Trübung,  sie  enthielt  also  nur  Spuren  von  kohlensaurem 
und  schwefelsaurem  Natrium , welche  nach  bekannten  Methoden 
bestimmt  werden  können.  Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an 
Kochsalz  verfährt  man  ebenfalls  wie  früher  angegeben. 

Zur  Untersuchung  von  Sod0.-Rohlaugen , sowie  von  Mutterlaugen 
iichlagen  W.  Kalmann  und  J.  Spüller  folgenden  Gang  ein  i): 

1.  Die  Gesammtalkalinität  bestimmt  man  in  einem  abgemessenen 
Volumen  der  Lauge  mit  Normalsäure  und  Methylorange  als  In- 
I dicator.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Säure  entsprechen 
i dem  Gesammtgehalte  der  Probe  an  kohlensaurem  Natrium,  Schwefel- 
natrium, Natriumhydrat  plus  der  Hälfte  des  schwefligsauren 
Natriums  und  zwar  deshalb,  weil  dieses  Salz  gegen  Methylorange 
alkalisch  und  gegen  das  saure  schwefligsaureNatrium  neutral  reagirt. 
f : 2.  Zu  einem  gleichen  Volumen  der  Lauge  wird  nach  dem  Ansäuern 
j mit  Essigsäure  und  Hinzufügen  von  Stärkolösung  der  Gesammt- 
j gehalt  an  Schwefelnatrium,  schwefligsaurem  Natrium  undNatrium- 
I thiosulfat  mit  YiQ-Normal-Jodlösung  bestimmt. 

I 3.  Zu  dem  doppelten  Volumen  wie  1.  fällt  man  mit  alkalischer  Zink- 
I Sulfatlösung  das  Schwefeluatrium , verdünnt  die  Flüssigkeit  auf 
ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt  die  Hälfte  desselben  ab  und 
titrirt,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  mit  Hülfe  von  Jod- 
lösung und  Stärke  den  Totalgehalt  an  schwefligsaurem  Natrium 
und  Natriumthiosulfat.  Die  Differenz  zwischen  den  Bestimmungen 
ad  2.  und  3.  ergeben  den  Gehalt  an  Sulfid. 

4.  Ein  drei-  bis  vierfaches  Volumen  Lauge  wie  ad  1.  angewendet, 
versetzt  man  mit  einer  Lösung  von  Chlorbaryum  und  verdünnt 
mit  ausgekochtem  Wasser  auf  ein  bestimmtes  Volumen.  In  der 
filtrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  in  einem  aliquoten  Theil  der- 
selben die  Alkalinität  mit  N ormalsäure ; die  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter Säure  entsprechen  dem  Natriumhydrat  und  dem  schweflig- 
sauren Natrium.  Eine  zweite  abgemessene  Menge  versetzt  man 
, mit  Essigsäure  und  bestimmt  durch  Titration  mit  Jodlösung  das 
vorhandene  Schwefelnatrium  und  Natriumthiosulfat. 


IViedergewinnung  des  Schwefels  aus  Sodaresten. 

Die  ausgelaugten  Reste  der  Sodaschmelze  enthalten  ungefähr 
OProc.  von  dem  bei  der  Sodafabrikation  verwendeten  Schwefel  vor- 

* 
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zugsweise  in  Gestalt  eines  basischen  Calciuinsulfurets  (Calciumoxy-| 
tetrasnlfid,  4 CaO,  CaS4  + 18  1^0).  In  25  com  einer  SchwefellaugJ 
bestimmte  Stahlschmidt  folgende  Bestandtheile: 


4 CaO  Ca  S4,  I8H2O  . 

. 2,1060 

CaS5 

CaS04 

. 0,0.333 

CaSOa 

. 0,2750 

Ca  Ha  Sa 

. 0,0704 

Caa  Sa  O3 

. 0,8453 

Na  HS 

. 0,3869 

S 2) ^ . 

. 0,1213 

O vvxx  j x^a»  xui_  JCU.O  XUllU^ 

fabricirter  Soda  ungefähr  anderthalb  Tonnen  trockener  Reste  entstehen 
Durch  ihre  Ausdünstung  von  Schwefelwasserstoffgas  verderben  sie  di 
umgebende  Luft,  und  die  von  Regenwasser  ausgelaugten  löslichei. 
Schwefelverbindungen  verderben  die  Brunnen,  Bäche  und  Flüsse 
Ausserdem  nehmen  sie  einen  ungeheuren  Raum  ein,  welcher  nutzlo 
verloren  geht.  Sowohl  um  den  darin  enthaltenen  Schwefel  als  de: 
verlorenen  Platz  wieder  zu  gewinnen,  hat  man  vielfache  Versuche  an 
gestellt  und  dieselben  haben  zu  einem  praktischen  Resultate  geführt 
Die  an  der  Luft  aufgehäuften  Sodareste  gehen  in  langsame  Oxyda-" 
tion  mit  Erwärmung  über  und  es  bildet  sich  unterschwefligsaures  Cal- 
cium und  lösliches  Schwefelcalcium.  Wegen  der  grossen  in  den  Reste 
enthaltenen  Menge  Kalkes  kann  man  nicht  unmittelbar  mit  Säure 
darauf  wirken,  sondern  man  muss  einen  Auszug  machen,  aus  welche 
der  Schwefel  gefällt  wird.  Es  kommt  für  den  Fabrikanten  nur  di 
Menge  von  Schwefel  in  Betracht,  welche  durch  Salzsäure  als  solchen 
ausgeschieden  wird: 

CaSaOa  -f  2CaSa  + 6 HCl  =68  + SCaClg  -f  SHsO, 
CaSjOs  -f  CaHaSa  + 4HC1  = 4S  + 2CaCl2  -f-  SHaO. 

Ist  die  Oxydation  der  Lauge  noch  nicht  beendet,  so  entwickel. 
sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  und  die  Lauge  heissl 
„unterblasen“,  ist  die  Oxydation  aber  zu  weit  vorangeschritten,  so  ent-* 
weicht  mit  Salzsäure  schweflige  Säure.  Die  Lauge  enthält  alsdani 
mehr  CaSaOs  als  der  Formel  2CaSa03  -f  (2  Ca  Sa  Ha  Ca  Sa)  ent 
spricht;  dieselbe  ist  „überblasen“  3). 

Bei  der  Titration  der  Lauge  mit  Normal-Jodlösung  kommen  fol 
gende  Zersetzungen  in  Betracht: 

2CaSa0s  -f  2 J = CaS4  0e  + CaJa, 

CaSa  + 2 J = 2S  + CaJa  ^), 

CaHaSa  -f  4J  = 2S  -}-  CaJa  + 2HJ. 


Dingler’s  polyt.  Journ.  205,  229. 

Durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  extrabirbar. 

K.  Jurisch,  Chemische  Industrie  8,  159. 

0 Tür  gewöhnlich  niflimt  man  als  Polysulfid  von  Calcium  das  Disulfid  an 
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ccm  Jodlösung  entspricht  demnach  unter  der  Voraussetzung  eines 
I ehaltes  von  0,012654g  Jod: 

0,006396  g S in  Form  von  CaS2  03, 

0,003198  „ S „ „ „ Ca  Sa, 

0,001599  „ S „ „ „ CaHaSa. 

Zur  Bestimmung  des  CaS2  03,  beziehungsweise  der  dieser  Ver- 
I .indung  entsprechenden  Schwefelmenge,  versetzt  man  eine  abgemessene 
l ’lenge  der  Lauge  mit  essigsaurem  Natrium  und  einem  Ueberschuss 
on  schwefelsaurem  Zink,  verdünnt  die  Flüssigkeit  zu  einem  be- 
immten  Volumen  und  benutzt  einen  aliquoten  Theil  des  Filtrates  zur 
itrirung  mit  Jodlösung.  Ermittelt  man  in  einer  zweiten  Probe  der 
;iauge  durch  Titrirung  mit  Jodlösung  die  Summe  der  drei  oben  be- 
esichneten  Verbindungen  und  zieht  hiervon  die  dem  CaS2  03  ent- 
sprechende Menge  von  Jod  ab,  so  erhält  man  das  Jod,  welches  dem 
8aH2S2  und  Ca  Sa  in  Summa  entspricht.  Wenn  man  nun  endlich 
lurch  Titrirung  mit  Normal -Kalilauge  die  durch  Umsetzung  gebildete 
' oodwasserstoffsäure  bestimmt  und  hieraus  ^ das  Ca  Ha  Sa  erhält , so  er- 
iiebt  sich  aus  der  Differenz  der  Grehalt  an  Ca  Sa-  Zur  Ausführung 
iieser  Bestimmung  entfärbt  man  die  mit  Jod  titrirte  Schwefellauge 
zweite  Probe)  mit  einigen  Tropfen  unterschwefligsauren  Natriums, 
iiigt  Methylorange  hinzu  und  titrirt  mit  Zehntel -Normalkalilauge  bis 
uum  Eintreten  der  Endreaction : 

HJ  -f  KOH  = KJ  -I-  HaO. 

ccm  Zehntel -Kalilauge  en-tspricHt  0,012654g  = 0,003198g  S als 
If  aHaSa-  1 ccm  Kalilauge  entspricht  demnach  2 ccm  der  Zehntel- Jod- 
3)sung,  welche  zur  Zersetzung  des  Ca  Ha  Sa  verbraucht  wurden. 

Für  die  Beurtheilung  der  Laugen  stellt  Juri  sch  (loc.  cit.)  fol- 
rtende  Kegel  auf.  Um  den  durch  Salzsäure  abscheidbaren  Schwefel  zu 
üinden,  multiplicirt  man  die  zur  Zersetzung  des  CaSaOs  verbrauchten 
'vubikcentimeter  Jodlösung  mit  5,  Ist  das  erhaltene  Product  grösser 
11s  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Jodlösung,  welche  der  Summe  von 
VaSa03,  Ca  Ha  Sa  und  Ca  Sa  entsprechen,  so  ist  die  Lauge  „überblasen“, 
sst  das  Product  kleiner,  als  die  zur  Oxydation  der  genannten  drei 
^■'^erbindungen  erforderlichen  Cubikcentimeter  Jodlösung,  so  ist  die 
,<jauge  „unterblasen“. 

JJntersch wefligsaures  Natrium  aus  Sodaresten. 

Es  schliesst  sich  diese  Untersuchung  unmittelbar  an  das  Vorher- 
t;ehende  an.  Die  langsame  Oxydation  der  Sodareste,  wobei  sich  unter- 
c chwefligsaures  Calcium  bildet,  wird  weiter  fortgesetzt,  weil  man  keinen 
Schwefelwasserstoff  gebraucht.  Die  Probeauszüge  der  Massen  werden 
mit  essigsaurem  Zink  gefällt,  filtrirt  und  dann  mit  Zehntel- Jodlösung 
die  unterschweflige  Säure  gemessen.  Je  mehr  Jodlösung  man  ge- 
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braucht,  desto  mehr  Product  hat  mau  zu  erwarten;  es  wird  also  die 
Oxydation  fortgesetzt,  so  lange  man  bei  dem  erwähnten  Titrirverfahren 
eine  Zunahme  der  Jodlösung  für  gleiche  Mengen  gleich  starker  Lösung 
bemerkt.  Der  schliessliche  wässerige  Auszug  wird  kochend  mit  kohlen- 
saurem Natrium  gefällt,  filtrirt  und  zur  Krystallisation  eingedamjjft. 

Gaswasser. 

Das  Gaswasser  ist  eine  ammoniakalische,  übel  riechende,  schwach 
gefärbte  Flüssigkeit.  Sie  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  Am- 
moniak, worauf  sich  ihre  Verwerthbarkeit  gründet,  sodann  etwas 

Fig.  135. 


Schwefelammonium,  Chlorammonium,  Salmiak  und  unterschwefligsaures 
Ammonium,  Cyan-  und  Rhodanammonium. 

Das  Ammoniak  ist  nicht  im  freien , sondern  im  gebundenen  Zu- 
stande vorhanden,  und  selbst  das  flüchtige  ist  grösstentheils  als  kohlen- 
saures Salz  darin  enthalten. 

Um  den  Gesammtgehalt  an  Ammoniak  zu  Anden , kann  man  die 
Destillation  oder  die  Silbermethode  anwenden.  Zur  Destillation  kann 
man  sich  des  Apparates  Fig.  135  bedienen.  Eine  ausgeführte  Am- 
moniakbestimmung zeigt  das  Verfahren  am  deutlichsten. 

75  ccm  eines  stark  gelblichen  Gaswassers  wurden  in  einer  passenden 
Kochflasche  in  dem  Apparate  mit  etwas  Kalkmilch  vermischt  und  der 
Destillation  unterworfen.  Das  Ende  der  Kühlröhre  war  durch  eine 
Kautschukröhre  mit  einem  knieförmig  gebogenen  Glasrohre  versehen, 
welches  die  Destillate  bis  nahe  an  den  Boden  der  Vorlageflasche  führte, 
welche  etwas  destillirtes  Wasser  enthielt.  Die  einzelnen  fractionirten 
Destillate  wurden  mit  Lackmustinctur  versetzt  und  mit  Normaloxal- 
säure roth  titrirt. 


Gaswasser. 
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Es  wurden  verbraucht  für  das 


erste  Destillat 

von 

0 

bis 

26 

ccm  = 

26 

ccm 

Normaloxalsäure, 

zweite  „ 

26 

27,5 

n 

1,5 

77 

77 

dritte  „ 

27,5 

27,6 

0,1 

77 

77 

vierte  „ 

27,6 

5? 

27,61 

7) 

0,01 

77 

77 

Das  fünfte  Destillat  wurde  durch  den  ersten  Tropfen  Oxalsäure 
\3th,  folglich  war  die  Austreibung  des  Ammoniaks  beendigt.  Da  aber 
lit  blauer  Lackmustinctur  gearbeitet  wurde,  so  mussten  die  sämmt- 
.chen  vereinigten  Flüssigkeiten,  welche  27,61  ccm  Normaloxalsäure  er- 

Ii.alten  hatten,  mit  Normalkalilauge  wieder  blau  gemacht  werden.  Dazu 
urden  0,2  ccm  Normalkalilauge  verbraucht,  folglich  ist  das  Maass  des 
mmoniaks,  welches  durch  die  vollständige  Zersetzung  des  Gaswassers 
r’halten  wurde,  gleich  27,41  ccm;  und  diese  sind  gleich  27,41  mal 
.',017  = 0,46597  g. 

100  ccm  würden  demnach  0,621  g und  das  Liter  Gaswasser  6,21g 
immoniak  enthalten. 

Da  das  Gaswasser  nur  nach  Maass  angegeben  wird,  so  war  es 
ücht  nothwendig,  sein  specifisches  Gewicht  zu  bestimmen. 

Die  Silbermethode  wird  in  der  folgenden  Art  ausgeführt. 

Man  destillirt  100  ccm  Gaswasser  mit  Kalkmilch  und  fängt  das 
eestillat  in  Salzsäure  auf,  die  jedenfalls  nach  beendeter  Destillation 
eoch  vorwalten  muss,  dampft  im  Wasserbade  bei  möglichst  niedriger 
temperatür  ein  und  erhitzt  bis  zu  105^0.  Man  löst  in  destillirtem 
U&sser,  filtrirt  in  eine  100  oder  200  ccm-Flasche , füllt  bis  zur  Marke 
DQ,  vermischt  durch  Schütteln  und  nimmt  mit  der  Pipette  einen  be- 
eebigen  Theil  heraus,  den  man  mit  chromsaurem  Kalium  und  Silber 
lüer  nach  der  Methode  von  Volhard  auf  seinen  Chlorgehalt  prüft, 
sa  der  Kalk  Schwefel,  Cyan,  Rhodan  und  Kohlensäure  zurückhält,  so 
aann  man  auch  den  trockenen  Salmiak  einfach  wägen. 

Die  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile,  die  mehr  ein  wissen- 
:;:haftliches  Interesse  befriedigt,  kann  in  folgender  Weise  geschehen: 
1.  Unterschweflige  Säure.  Man  schüttelt  eine  gemessene 
Menge  mit  Bleiweiss,  um  Schwefelwasserstoff  zu  binden,  filtrirt 
und  misst  mit  Zehntel- Jodlösung  und  Stärke  aus. 

! 2.  S ch w e f e 1 a m m o n iu m.  Eine  andere  Menge  säuert  man  mit 
Essigsäure  an , versetzt  mit  Stärke  und  titrirt  mit  Zehntel  - J od- 
lösung.  Nr.  1 von  2 abgezogen  giebt  das  Schwefelammonium. 
Es  kann  auch  die  Trennung  des  Schwefelammoniums  von  dem 
unterschwefligsauren  Salze  durch  essigsaures  Zink  geschehen,  wie 
dies  bereits  früher  (siehe  Soda)  beschrieben  worden  ist. 

3.  Kohlensäure.  Man  versetzt  mit  Ammoniak  des  vorhandenen 
Bicarbonates  wegen,  fügt  Chlorbaryum  oder  Chlorstrontium  hinzu, 
digerirt  bis  zum  klaren  Absetzen  des  Niederschlages , filtrirt  und 
bestimmt  das  kohlensaure  Baryum  oder  Strontium  mit  Normal- 
Salzsäure  und  Kalilauge. 
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4,  Schwefelsäure.  Mit  Salzsäure  übersättigt  und  kochend  mit 

Chlorbaryum  gefällt,  entsteht  schwefelsaures  Baryum,  welches  ge 
wichtsanalytisch  bestimmt  wird.  ® 

5.  Salzsäure.  Gemessene  Mengen  werden  in  einer  Platinschah 
mit  reinem  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  eingedampft  unc 
duich  Glühen  des  trockenen  Rückstandes  die  organischen  Körpei 
zerstört.  Der  Rest  wird  im  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  uncii 
nach  annähernder  Sättigung  des  kohlensauren  Alkalis  mit  Zehntel 
Silberlösung  in  bekannter  Weise  titrirt.  Verschiedene  Gaswässei 
enthalten  die  grösste  Menge  des  Ammoniaks  als  Chlorammonium 
Das  Schwefelammonium  kann  man  auch  durch  Fällen  mittels 

einer  alkalischen  Zehntel-Zinklösung,  bis  Nitroprussidnatriumpapie 
mehr  pfirsichblüthroth  gefärbt  wird,  bestimmen. 

Das  unterschwefligsaure  Ammonium  lässt  sich  in  der  Weise  be 
stimmen,  dass  man  das  Schwefelammonium  mit  schwefelsaurem  Zinl 
fällt,  filtrirt,  und  im  Filtrate  mit  Stärkelösung  und  Jodlösung  die  unter 
schweflige  Säure  bestimmt.  Der  Titer  der  Jodlösung  kann  auf  reine 
unterschwefligsaures  Natron  mit  Stärkelösung  gestellt  werden. 

Kalkstein. 

In  praktischer  Beziehung  handelt  es  sich  meistens  um  den  Ge 
halt  an  Thon  und  an  jenen  Bestandtheilen , welche  beim  Brennen  de. 
Kalk  hydraulisch  machen.  Die  einfachste  Methode,  die  Summe  aUe 
fremden  Bestandtheile  zu  finden , besteht  in  einer  Kohlensäurebestim 
mung  nach  Gewicht,  in  Apparaten,  die  zu  diesem  Zwecke  später  bc' 
schrieben  werden.  21,945  Kohlensäure  entsprechen  49,88  kohlen 
saurem  Calcium  und  der  Rest  ist  eben  die  Summe  von  fremden  Stoffen 
Wägt  man  2,2729g  Substanz  ab,  so  geben  die  Centigramme  Kohlen 
säure  die  Procente  an  kohlensaurem  Kalk,  weil  2,2729g  kohlensaure 
Calcium  1,00  g COg  enthalten. 

Ob  der  Kalkstein  einen  hydraulischen  Kalk  geben  werde,  kan 
durch  die  Analyse  allein  nicht  festgestellt  werden,  sondern  dazu  gehö 
wirkliches  Brennen  und  Mörtelbereitung.  Soll  sein  Phosphorsäur, 
gehalt  ermittelt  werden,  so  löst  man  eine  grössere  Menge  (15  bi, 
20  g)  in  Salzsäure,  setzt  etwas  Eisenchlorid  zu  und  fällt  mit  Ammoniak 
Die  Phosphorsäure  ist  jedenfalls  im  Eisenniederschlage  enthalten,  au 
dem  sie  nach  der  Molybdänmethode  bestimmt  werden  kann.  Wen 
der  Kalkstein  dolomitischer  Natur  ist  oder  Spatheisenstein  enthält,  s 
eignet  sich  obige  Methode  nicht  und  man  muss  die  gewöhnliche  Ge 
wichtsanalyse  anwenden. 

Dolomit. 

Gewichtsanalytisch:  Kohlensäure  mit  Salzsäure  und  Erwärmen 
austreiben ; im  Filtrate  mit  Ammoniak,  Eisenoxyd  und  Thonerde  fällen 
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anach  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammonium , im  Filtrate  Magnesium  mit 
bosphorsaurem  Natrium- Ammonium.  Apparate  zur  Kohlensäure- 
.estimmung  werden  später  beschrieben. 

Baryt,  Strontian,  Kalk. 

Aus  löslichen  Salzen  werden  alle  drei  durch  kohlensaures  Ammo- 
ium  und  Ammoniak  und  längeres  Erwärmen  als  kohlensaure  Salze  gefällt. 

Baryt  wird  von  einem  der  beiden  anderen,  oder  von  beiden  durch 
nfach  chromsaures  Kalium  in  ammoniakalischer  oder  schwach  essig- 
aurer  Lösung  bei  starker  Verdünnung  getrennt  und  als  chromsaures 
aryum  mit  Eisendoppelsalz  und  Chamäleon  titrirt  oder  als  solches 
i laCrOi)  gewogen.  Im  Filtrate  wird  Strontian  (oder  Kalk)  mit  kohlen- 
lurem  Ammonium  gefällt  und  alkalimetrisch  bestimmt,  oder  auch  nach 
ßlindem  Glühen  unmittelbar  gewogen.  Sind  alle  drei  Erden  vor- 
• anden,  so  kann  man  ihre  Lösung  mit  einer  Mischung  von  1 Thl. 
jhwefelsaurem  und  2 Thln.  kohlensaurem  Kalium  kochen,  wodurch 
ales  Baryum  als  schwefelsaures  Baryum,  dagegen  alles  Strontium  und 
salcium  als  kohlensaure  Verbindungen  gefällt  werden.  Der  Nieder- 
;hlag  wird  ausgewaschen  und  in  Salzsäure  gelöst,  wobei  schwefel- 
iiures  Baryum  (Gewichtsbestimraung)  zurück  bleibt  und  die  kohlen- 
luren  Verbindungen  von  Strontium  und  Calcium  als  Chloride  in  Lösung 
eben.  Es  hat  also  in  allen  Fällen  die  getrennte  Bestimmung  des 
aryts  keine  Schwierigkeit  und  es  bleiben  nur  die  beiden  anderen  zu 
■^•ennen.  Nach  der  älteren  Methode  von  Stromeyer  werden  die 
r iilpetersauren  Salze  beider  durch  ätherhaltigen  Alkohol  getrennt,  wo- 
|eei  das  salpetersaure  Calcium  in  Lösung  geht,  das  salpetersaure 
ttrontium  aber  zurückbleibt.  Diese  Trennung  ist  indess  sehr  um- 
tcändlich.  Beide  Metalle  können  mit  oxalsaurem  Ammonium  aus  neu- 
ij  i'aler  oder  etwas  ammoniakalischer  Lösung  heiss  gefällt  werden.  Das 
xalsaure  Strontium  ist  nicht  ganz  so  unlöslich  als  das  oxalsaure  Cal- 
tum.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  oxalsaurem  Kalium 
tt  letzteres  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser.  Oxalsaures  Strontium 
i ird  aber,  selbst  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  oxalsaurem  Kalium, 
Don  kohlensaurem  Kalium  vollständig  zersetzt  und  als  kohlensaures 
S trontium  ausgeschieden,  während  das  oxalsaure  Calcium  nur  bei  Ab- 
•'esenheit  von  oxalsaurem  Kalium  und  auch  dann  nur  unvollständig 
ersetzt  wird.  Es  kommt  also  darauf  an,  ein  Mischungsverhältniss  für 
>as  kohlensaure  und  oxalsaure  Kalium  zu  finden,  welches  die  Calcium- 
erbindung gar  nicht,  die  Strontiumverbindung  dagegen  vollständig 
^ ersetzt.  Dieser  Bedingung  entspricht  schon  ein  Gemenge  von  gleichen 
uequivalenten  kohlensauren  und  neutralen  oxalsauren  Kaliums,  oder 
och  besser  von  4 Aeq.  oxalsauren  Kaliums  und  5 Aeq.  kohlensauren 
■ ».aliums.  Man  stellt  dasselbe  in  folgender  Weise  dar.  Gleiche  Theile 
" rystallisirte  Oxalsäure  iind  kohlensaures  Kalium  werden  in  heissem 
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Wasser  gelöst,  wobei  fast  neutrales  oxalsaures  Kalium  entsteht,  indem 
man  die  Kohlensäure  durch  Kochen  austreibt.  Man  fügt  nun  nocl|t 
lV2mal  soviel  kohlensaures  Kalium  hinzu,  als  bei  der  ersten  Operation^ 
genommen  wurde.  Auf  diese  Thatsachen  hat  Fleischer  eine  Tren- 
nungs-  und  Bestimmungsmethode  von  Strontium  und  Calcium  ge. 
gründet,  die  einem  wirklichen  Bedürfnisse  Genüge  leistet.  Das  Ge- 
menge beider  Erden  in  möglichst  neutraler  Imsung  wird  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschusse  der  obigen  Flüssigkeit  kochend  gefällt,  wo- 
durch Strontium  als  kohlensaures  Strontium,  Calcium  als  oxalsaures 
Calcium  niederfällt.  Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  das  kohlen- 
saure  Strontium  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  von  dem  ungelöst  ^ 
bleibenden  oxalsaiiren  Calcium  abfiltrirt.  Letzteres  kann  mit  Chamäleoq 
gemessen  werden,  wenn  aber  seine  Menge  gross  ist,  leichter  durch 
Glühen  als  kohlensaures  Calcium  oder  nach  starkem  Glühen  über  denj 
Gebläse  als  Calciumoxyd  (CaO)  bestimmt  werden.  Strontium  kanij  ^ 
aus  der  essigsauren  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  als  schwefel- 
saures  Salz  gefäjllt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden , was  noch 
kürzer  erscheint,  als  mit  kohlensaurem  Ammonium  zu  fällen  und  daa 
kohlensaure  Strontium  alkalimetrisch  zu  bestimmen. 

Bei  Bestimmung  von  Carbonaten  neben  Hydraten  der  alkalischen 
Erden  verfährt  Kretschmar  in  der  Art,  dass  er  zunächst  die  Ge- 
sammtmenge  der  Basis,  durch  Uebersättigen  mit  titrirter  Schwefel 
säure,  bestimmt,  die  Kohlensäure  durch  Kochen  austreibt  und  den 
Ueberschuss  an  Säure  zurücktitrirt.  Es  ist  alsdann  in  einem  beson 
deren  Versuche  die  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  zu  ermitteln,  in 
der  Art,  dass  man  eine  gewogene  Menge  der  Substanz  mit  einem  Ge- 
mische von  chromsaurem  und  saurem,  chromsaurem  Kalium  im  Rohm 
erhitzt  und  die  freiwerdende  Kohlensäure  in  einen  gewogenen  Kali 
apparat  aufnimmt. 


Natürliche  Soole,  gradirte  Soole,  Mutterlauge. 

Die  Untersuchung  der  natürlichen  Soolen  fällt  fast  mit  jener  de 
salinischen  Mineralwässer  zusammen.  Bestimmung  des  specifische: 
Gewichtes  in  bekannter  Weise;  Summe  der  Bestandtheile  durch  Ein 
dampfen  unter  Zusatz  von  gewogenen  Mengen  wasserfreien  kohlen-ii 
sauren  Natriums,  Wiederauflösen  in  Wasser,  wobei  kohlensaures  Calcium,^ 
Magnesium,  Eisenoxyd  etc.  Zurückbleiben,  die  in  bekannter  Weise  ge-t 
trennt  werden. 

Im  Filtrate  wird  die  Schwefelsäure  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure 
durch  Chlorbaryum  gefällt.  Das  Chlor  wird  wegen  seiner  grossen 
Menge  nicht  mit  Silber  bestimmt,  oder  allenfalls  in  einer  kleineren 
frisch  abgewogenen  Menge.  Alle  seltenen  Bestandtheile,  wie  Kali, 
Brom,  Jod,  flndet  man  nicht  in  der  natürlichen  Soole,  sondern  in  der 
gradirten  oder  der  Mutterlauge. 
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Bei  gradirter  Soole  verfährt  man  in  gleicher  Weise,  aber  mit 
[.deineren  Mengen  Substanz.  Es  giebt  übrigens  natürliche  Soolen, 

! * welche  gesättigt  sind  und  viel  stärker  als  gradirte  Soolen  niem  als  von 
. len  Dornen  gesättigt  herunterkommen. 

Die  concentrirte  Mutterlauge  der  Soolen  enthält  die  Verunreini- 
I . jungen  der  Soole  in  grosser  Menge,  aber  immer  noch  mit  ansehnlichen 
Viengen  von  Kochsalz  vermischt.  Bei  der  Untersuchung  hat  man  ge- 
}*vöhnlich  bestimmte  praktische  Zwecke  vor  Augen:  die  Darstellung 
I , Ton  Brom-,  Lithium-  oder  Magnesiumsalzen. 

Um  das  Brom  zu  bestimmen,  destillirt  man  eine  gewogene  Menge 
..nit  Salzsäure  und  Braunstein  und  fängt  das  übergehende  Brom  in 
.iberschüssigem  Ammoniak  auf,  wodurch  es  in  Bromammonium  über- 
'^eht.  Man  dampft  zur  Trockne  ab  und  fällt  mit  titrirter  Zehntel- 
'Süberlösung , bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Das  Bromsilber 
'iTvird  ausgewaschen  und  nach  Verbrennung  des  Filters  gewogen.  Aus 
eeiuem  Gewichte  und  dem  bekannten  Gewichte  des  darin  enthaltenen 
'lilbers  berechnet  man  das  Brom  nach  Methoden,  die  schon  früher  aus 
i^yinander  gesetzt  wurden. 

Kochsalz. 

I 1.  Wassergehalt.  F ein  zerriebenes  Kochsalz  wird  rasch  im  Platin- 
tiegel gewogen,  und  bei  aufgesetztem  Deckel  so  lange  schwach 
(keinesfalls  zum  Glühen)  erhitzt,  bis  kein  knisterndes  Geräusch 
mehr  wahrnehmbar  ist.  Der  Gewichtsverlust  ist  Wasser. 

2.  Schwefelsäure.  Eine  grössere  gewogene  Menge  wird  gelöst, 
wenn  nothwendig,  filtrirt,  mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  Chlor- 
baryum  gefällt.  Aus  dem  ausgewaschenen  und  geglühten  Nieder- 
schlage wird  auf  schwefelsaures  Calcium  berechnet.  BaS04 . 0,5833 
= CaS04. 

3.  Kalk.  Die  Lösung  wird  mit  oxalsaurem  Ammonium  gefällt  und 
der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  und  empirischer 
Chamäleonlösung  titrirt. 

14.  Magnesia.  Das  Filtrat  von  3.  mit  phosphorsaurem  Natrium- 
Ammonium  gefällt;  der  ausgewaschene  und  geglühte  Niederschlag 
mit  0,3602  multiplicirt,  giebt  die  Magnesia  (MgO). 

Pfannenst ein  der  Salinen.  ^ 

Der  Pfannenstein  ist  ein  Gemenge  von  Chlornatrium,  schwefel- 
saurem  Natrium,  schwefelsaurem  Calcium,  schwefelsaurem  Magnesium, 
c kohlensaurem  Calcium  und  kohlensaurem  Magnesium. 

Von  diesen  Bestandth eilen  hat  nur  Werth  das  schwefelsaure  Na- 
trium und  schwefelsaure  Magnesium.  Man  kann  beide  bestimmen, 
»wenn  man  die  Summe  der  Schwefelsäure  und  der  Magnesia  in  den  lös- 
M o h r ’ 8 Titrirmethode.  37 
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liehen  JBestandtheilen  feststelJt,  wobei  inan  allerdings  auf  eine  Bei- 
mischung von  schwefelsaurem  Calcium  achten  muss. 

Man  wägt  etwa  5 g des  fein  gepulverten  Pfannensteines  ab  und 
erhitzt  gelinde  in  einem  Platintiegel.  Man  erhält  so  den  Wassei-ge- 
halt  der  ganzen  Probe. 

Man  nimmt  eine  neue  Menge  Pfannenstein  von  etwa  5g,  löst  in 
destillirtem  Wasser  warm  auf,  filtrirt  vom  zurückbleibenden  kohlen- 
sauren Calcium  und  kohlensauren  Magnesium  ab,  die  in  bekannter 
Weise  getrennt  werden,  wäscht  aus,  und  fällt  aus  dem  Filtrate  Calcium 
mit  oxalsaurem  Ammonium.  Das  oxalsaure  Calcium  führt  man  durch 
Glühen  entweder  in  kohlensaures  Calcium  oder  Oxyd  über,  oder  man 
titrirt  den  Niederschlag  mit  Chamäleon. 

/ Im  Filtrate  fällt  man  Magnesium  mit  phosphorsaurem  Natrium- 

Ammonium  und  titrirt  entweder  den  Niederschlag  nach  Stoib a (siehe 
Alkalimetrie)  oder  man  führt  den  Niederschlag  durch  Glühen  in  pyro- 
phosphorsaures  Magnesium  (mit  36,02  Proc.  MgO)  über. 

In  der  vom  Magnesiumniederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt 
man  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 
Man  erhält  die  Schwefelsäure  als  scbwefelsaures  Baryum.  Es  zeigt 
sich  nun  sogleich,  ob  die  Schwefelsäure  für  Magnesium  gerade  hinreicht, 
nachdem  man  die  kleine  Calciummenge  mit  der  entsprechenden  Menge 
Schwefelsäure  abgezogen  hat,  oder  ob  noch  scbwefelsaures  Natrium  im 
Gemenge  vorhanden  ist.  In  dieser  Art  erfährt  man  die  technisch 
wichtigen  Bestandtheile  des  Pfannensteines. 

Zu  einer  vollständigen  Analyse  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

Man  bestimmt  erst  den  Wassergehalt  durch  Glühen  in  einem 
Platintiegel. 

Eine  andere  Menge  wird  fein  zerrieben  in  siedendem  Wasser  ge- 
löst, wobei  kohlensaures  Calcium  und  kohlensaures  Magnesium  Zurück- 
bleiben, die  in  bekannter  Weise,  durch  Lösen  in  Salzsäure,  üeber- 
sättipn  mit  Ammoniak  (Eisenoxyd  ?),  Fällen  mit  oxalsaurem  Ammonium 
und  im  Filtrate  mit  phosphorsaurem  Natriumammonium  erhalten  werden. 

Aus  der  abfiltrirten  Lösung  fällt  man  nach  Zusatz  von  Salmiak 
Calcium  durch  oxsalsaures  Ammonium,  im  Fütrate  davon  Magnesium 
mit  phosphorsaurem  Natrium- Ammonium. 

Eine  andere  Menge  Pfannenstein  wird  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Eine  kleinere  Menge  kocht  man  mit  kohlensaurem  Natrium,  filtrirt, 
und  bestimmt  das  Chlor  mit  Zehntel  - Silberlösung.  Natron  wird  aus 
dem  Verluste  berechnet. 

Kesselstein. 

Lntei  Kesselstein  versteht  man  die  vom  Verdampfen  des  Wassers 
sich  an  den  Kessel  ansetzenden  festen  Stoffe.  Sie  enthalten  keinen 
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erthvolleii  Bestandtheil  und  man  untersucht  sie  nur,  um  die  nach- 
leiligen  kennen  zu  leimen,  gegen  die  man  sich  schützen  will.  Unter 
, en  schädlichen  Bestandtheilen  ist  der  gefährlichste  der  Gyps,  welcher 
.gentlich  das  Zusammenbacken  zu  steinharten  Massen  bewirkt. 

Den  Gyps  bestimmt  man  dadurch , dass  man  gewogene  Mengen 
es  fein  gepulverten  Kesselsteines  mit  gemessenen  Mengen  einer  Normal- 
; -'Sung  von  kohlensaurem  Kalium  oder  kohlensaurem  Natrium  kocht, 
i ine  Betupfung  von  rothem  Lackmuspapier  muss  Bläuung  hervor- 
I ringen,  als  Zeichen,  dass  eine  genügende  Menge  kohlensauren  Alkalis 
i orhanden  ist.  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Rest  des  kohlensauren 
j aliums  mit  Normal -Salzsäure  und  die  Differenz  ist  auf  schwefel- 
j iures  Calcium  zu  berechnen.  1 ccm  Normal- Kalilauge  = 0,06786  g 
| , aS04.  Eine  andere  durch  kohlensaures  Kalium  zersetzbare  schwefel- 
j ;iure  Verbindung,  als  Gyps,  kann  nicht  vorhanden  sein,  da  schwefel- 
I aures  Strontium  noch  nicht  in  dieser  Form  vorgekommen  ist.  Die 
I enge  des  kohlensauren  Calciums  bestimmt  man  am  sichersten  durch 
hne  Kohlensäurebestimmung  in  einem  der  später  zu  beschreibenden 
; pparate. 

Kali-Salpeter. 

Für  die  directe  Bestimmung  der  Salpetersäure  giebt  es  bis  jetzt 
!'0ch  keine  zuverlässige  und  leichte  Methode,  da  das  beschriebene 
t erfahren  der  Messung  durch  Eisenoxydulsalze  sowohl  nach  unseren, 
;S  auch  nach  Abel  und  Bloxam’s^)  Versuchen  nicht  immer  gleich- 
tcibende  Resultate  giebt.  Die  Werthbestimmung  des  halbraffinirten 
ulpeters  besteht  wesentlich  in  der  Bestimmung  seiner  Verunreinigungen, 
te  in  Chlor,  Schwefelsäure  und  Kalk  bestehen  können. 

Vorausgesetzt,  dass  das  zu  untersuchende  Salz  ganz  in  Wasser 
isslich  sei,  hat  man  erst  seinen  Gewichtsverlust  durch  Schmelzen  im 
i:.atintiegel  zu  bestimmen.  Man  wägt  5 oder  10g  ab,  und  schmilzt 
einem  Platin-  oder  Silbertiegel,  auch  in  einer  Platinschale,  wobei 
eeder  ein  Verglimmen  von  organischen  Stoffen,  noch  ein  Verknistern 
))n  Kochsalz  stattfinden  darf. 

Die  geschmolzene  Masse  löst  man  in  heissem  destillirtem  Wasser 
lad  prüft  sie  auf  ihre  Neutralität.  Sie  muss  neutral  sein.  Man  ver- 
rinnt sie  zu  500  ccm  und  nimmt  zu  jedem  Versuche  50  oder  100  ccm, 
I e dann  gleich  1 oder  2 g Salz  sind. 

In  einer  Portion  bestimmt  man  das  Chlor  mit  Zehntel- Silberlösung 
i ich  einer  der  früher  angegebenen  Methoden ; man  berechnet  auf 
< ochsalz.  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  bestimmt  man  diese 

[‘■ewichtsanalytisch. 

Kalk  fällt  man  mit  oxalsaurem  Ammonium  oder  oxalsaurem 
nalium  und  titrirt  mit  Chamäleon. 
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Wenn  Schwefelwasserstoff  und  kohlensaures  Natrium  keine  Nieder- 
schläge gehen,  auch  Chlor  und  Schwefelsäure  berücksichtigt  und  be- 
stimmt sind,  so  können  andere  als  salpetersaure  Alkalien  nicht  vor- 
handen sein.  Es  ist  jedoch  nicht  entschieden,  ob  salpetersaures  Kalium 
oder  Natrium  vorhanden  ist.  Dies  kann  aber  überhaupt  durch  ein 
Bestimmung  der  Salpetersäure  nicht  ermittelt  werden,  und  es  muss  ein 
Kalibestimmung  ausgeführt  werden. 

Eine  zu  technischen  Zwecken  benutzte  Bestimmung  der  Salpeter 
säure  in  ihren  Verbindungen  mit  Alkalien  gründet  sich  auf  die  Ver 
Wandlung  des  salpetersauren  Salzes  in  kohlensaures  Alkali,  welche! 
alkalimetrisch  gemessen  wird.  Die  Verbindung  muss  selbst  neutra 
sein,  und  falls  kohlensaures  Alkali  vorhanden  wäre,  genau  mit  Salzsäur« 
gesättigt  werden.  Das  zur  Trockne  gebrachte  und  durch  Erhitzeri 
entwässerte  Salz  wird  abgewogen  (1  bis  2 g) , mit  gleichviel  Stärk 
innig  verrieben,  und  dann  mit  der  sechsfachen  Menge  feingeriebene 
und  entwässerten  Kochsalzes  oder  Chlorkalium  vermengt.  Das  Ganzi 
wird  in  einem  Platintiegel  so  weit  erwärmt,  dass  die  Zersetzung  ein 
tritt  und  nach  Wegnahme  der  Flamme  bis  zum  Vollenden  derselbe 
sich  überlassen.  Die  Masse  muss  in  jedem  Falle  schwarz  erscheine 
wenn  man  sicher  sein  will,  dass  alle  Salpetersäure  zerstört  ist.  Sl 
wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  ausgewaschen  und  das  Filtrat  mi 
Lackmus  und  Normalsalzsäure  titrirt.  Das  Resultat  ist  meistens  etwa 
zu  niedrig , weil  bei  der  V erpuffung , auch  wenn  sie  sehr  gelinde  is 
Spuren  von  kohlensaurem  Alkali  verflüchtigt  werden. 

lg  Kalisalpeter,  lg  Stärke,  5g  Chlorkalium  erforderten  nachhe 
9,5 ccm  Normalsalzsäure  = 0,9605g  Salpeter  statt  lg. 

1 g Kalisalpeter,  1,5  g Stärke,  6 g Chlorkalium  erforderten  9,6  ccn|i 
Säure  = 0,9707  g Kalisalpeter. 


Gereinigter  Salpeter. 


Zur  Schiesspulverfabrikation  wird  det  Salpeter  von  den  chemische 
Fabriken  im  Zustande  grosser  Reinheit  geliefert.  Die  äusserste  Schärf« 
der  Bestimmung  erreicht  man  nach  R.  Fresenius^)  in  folgende 
Weise  : 

1.  Wasserbestimmung.  Eine  gewogene  Menge  wird  gepulve 
in  einer  Platinschale,  welche  in  einem  Sandbade  sitzt,  stark  erj 
hitzt,  bis  übergelegte  Glasplatten  keinen  Anflug  mehr  zeige. 
Der  Gewichtsverlust  giebt  die  Feuchtigkeit.  Die  Erhitzung  kan 
bis  nahe  an  das  Schmelzen  gehen. 

Unlösliche  Bestandtheile.  1 00  g Salpeter  werden  in  destil 
lirtem  Wasser  heiss  gelöst,  die  unlöslichen  Bestandtheile  auf  einen 
bei  100®  getrockneten  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen  , be 
100®  getrocknet  und  gewogen. 


2. 
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3.  Chlor.  Das  Filtrat  von  100g  wird  mit  reiner  Salpetersäure 
schwach  angesäuert,  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  und  im 
Dunkeln  absetzen  gelassen.  Das  gesammelte  Chlorsilber  wird  in 
gewöhnlicher  Weise  bestimmt,  oder  noch  feucht  in  Ammoniak  ge- 
löst und  auf  einem  Uhrglase  eingetrocknet  gewogen.  Die  titri- 
metrische  Bestimmung  bei  so  kleinen  Mengen  gelingt  nicht. 

4.  Kalk.  100  g Salpeter  werden  unter  Zusatz  von  1,5  g Chlorkalium 
in  100  ccm  Wasser  heiss  gelöst  und  in  etwa  500  ccm  reinen  Al- 
kohols (von  etwa  96  Proc.)  unter  Umrühren  eingegossen,  der  kry- 
stallinische  Niederschlag  auf  einem  gut  gewaschenen  Filter  ge- 
sammelt und  mit  demselben  Alkohol  ausgewaschen.  Der  Alkohol 
wird  abdestillirt , der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
wieder  in  Alkohol  gegossen  und  dies  noch  einmal  wiederholt. 
Das  Filtrat  ist  jetzt  eine  alkoholische  Lösung  aller  Calcium-,  Mag- 
nesium- und  Natriumsalze,  vorausgesetzt,  dass  der  Salpeter  keine 
schwefelsauren  Salze  enthielt,  was  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist. 
Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  mit  Salzsäure  die  Nitrate  in 
Chlorverbindungen  verwandelt,  indem  man  mit  Salzsäure  wieder- 
holt zur  Trockne  eindampft.  Aus  der  Lösung  des  Rückstandes 
wird  der  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammonium  gefällt  und  in  gewöhn- 
licher Weise  bestimmt. 

"5.  Magnesia.  In  dem  nach  4.  erhaltenen  Filtrate  würden  Mag- 
nesiumsalze mit  phosphorsaurem  Ammonium  zu  fällen  sein.  Doch 
sind  diese  meist  nicht  vorhanden. 


Natronsalpeter  (Chilisalpeter). 

Der  nach  Europa  kommende  Natronsalpeter  ist  schon  einmal  an 
rrt  und  Stelle  raffinirt.  Der  natürliche  Natronsalpeter  ist  sehr  unrein 
nd  enthält  oft  nur  einige  Procente  salpetersaures  Natron.  Er  kommt 
ur  nicht  in  den  Welthandel.  Was  wir  also  rohen  Chilisalpeter  nennen, 
ti;  die  in  Chili  und  Peru  einmal  raffinirte  Waare.  Die  sicherste  Analyse 
U auch  hier  auf  die  verunreinigenden  Bestandtheile  gerichtet.  Zu- 
iichst  findet  eine  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  statt,  indem  man  eine 
■'’össere  Menge  (50  g)  bis  zum  anfaugenden  Schmelzen  in  einer  Por- 
lllan-  oder  Platinschale  erhitzt  und  den  Grewichtsverlust  bestimmt, 
i ine  gleiche  Menge  von  50  g nimmt  man  zur  Analyse.  Man  löst  in 
tner  Porcellanschale  in  kochendem  Wasser  auf,  filtrirt  durch  ein 
c’oppelfilter  in  eine  250  ccm -Flasche  und  wäscht  den  Rückstand  mit 
“sissem  Wasser  aus.  Nach  Abkühlung  und  Anfüllen  bis  zur  Marke 
ummt  man  mit  der  Vollpipette  10  ccm  = 2 g des  Salzes  heraus  und 
Arirt  das  Chlor  mit  Vio " Silberlösung.  Man  entnimmt  mit  der  ent- 
brechenden Pipette  100  ccm,  fällt  kochend  mit  Chlorbaryum  und  be- 
limmt  die  Schwefelsäure  aus  dem  Gewichte  des  Baryumniederschlages, 
'irner  fällt  man  100  ccm  mit  oxalsaurem  Ammonium  und  titrirt  das 
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Oxalsäure  Calcium  mit  empirischer  Chamäleonlösung;  im  Filtrate  ver- 
sucht man,  ob  durch  phosphorsaures  Natrium-Ammonium  Magnesium 
gefällt  wird,  event.  bestimmt  man  den  Niederschlag  wie  früher  ar 
gegeben  wurde.  Jod  oder  Jodsäure  können  nur  in  den  Mutterlauge 
enthalten  sein. 

Beispiel:  50  g roher  Natronsalpeter  verloren  durch  anfangende 
Schmelzen  0,101g  = 0,202  Proc.  Feuchtigkeit;  Rest  auf  zwei  gleic 
schweren  Filtern  = 0,097  g = 0,194  Proc.  Das  Salz  zu  250  ccm  ge 
löst,  davon  10  ccm  = 2 g Salz  = 14,5  ccm  ^/io-Silberlösung  = 0,094767 ^ 
Chlornatrium  = 4,738  Proc.  Na  CI.  100  ccm  = 20  g Salz  gäbe 
0,115  g schwefelsaures  Baryum  = 0,039441  g SOg  = 0,1972  Pro( 
SOg.  100  ccm  = 20  g Salz  gaben  oxalsaures  Calcium  = 3,9  cce 
empirischer  Chamäleonlösung  = 0,039  g Fe;  X 0,5  = 0,0195  g Ca( 
0,0975  Proc.  CaO.  Die  0,0975  Proc.  CaO  fordern  0,140g  SO 
und  bilden  damit  0,2375  Proc.  CaS04;  von  der  gesammten  Schwefel 
säure  zu  0,1972  Proc.  0,140  abgezogen,  lassen  0,057g  Schwefelsäun 
an  Natrium  gebunden  = 0,131  Proc.  schwefelsaures  Natrium;  als( 
erhalten  : 


I^te  Thoneidealaune  im  krystallisirten  Zustande  bedürfen  keiner 
vollständigen  Analyse  und  es  fragt  sich  nur,  ob  sie  Kalium  oder  Am- 


Den  Ammoniumgehalt  bestimmt  man  nach  bekannten  Methoden 


Menge  Alaun  in  heissem  Wasser  löst  und  mit  Ammoniak  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  versetzt.  Man  lässt  den  Niederschlag 
absetzen,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  noch  einmal  in  Salzsäure  auf  dem  Filter  selbst  und 
fällt  das  Filtrat  zum  zweiten  Male  mit  Ammoniak,  wäscht  aus,  dampft 
beide  Flüssigkeiten  zur  Trockne  ein,  glüht  zum  Vertreiben  des  schwefel- 
sauren Ammoniums  und  der  freien  Schwefelsäure.  Der  Rest  ist 
schwefelsaures  Kalium,  woraus  man  das  Kali  berechnet,  oder  auch  als 
solches  nimmt,  da  es  in  dem  Alaune  als  Sulfat  enthalten  ist. 


F euchtigkeit . 
Unlösliches  . 
Chlornatrium 


0,2020 

0,1920 

4,7380 

0,2375 

0,1310 

94,4995 


Schwefelsaures  Calcium  . 
Schwefelsaures  Natrium  . 
Salpetersaures  Natrium  . 


100,0000 


Die  Alaune. 


monium,  wie  viel  von  jedem,  und  ob  sie  Eisen  als  Verunreinigung  ent- 
halten. 


durch  Destillation  und  alkalimetrische  Ausmessung  des  Destillates. 

Den  Kaligehalt  bestimmt  man  dadurch , dass  man  eine  gewogene 
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Ist. die  Flüssigkeit  stark  sauer,  wie  die  rohe  Alaunlauge,  so  hat 
I lan  eine  Bestimmung  der  Thonerde  noth wendig,  weil  sich  darauf  die 
! lenge  des  zuzusetzenden  Niederschlagsmittels,  schwefelsaures  Kalium 
|;.,der  Ammonium,  gründet.  Die  Feststellung  der  überschüssigen  Säure 
,at  in  diesem  Falle  keinen  Werth,  da  sie  nach  dem  Auskrystallisiren 
es  Alauns  doch  entfernt  wird.  Das  von  Erlenmeyer  und  Löwin- 
! tein  zur  Abstumpfung  der  Säure  empfohlene  phosphorsaure  Mag- 
j esium  - Ammonium  (S.  178)  liat  sich  nicht  bewährt,  man  muss,  ab- 
esehen  von  allem  Säureüberschüsse,  die  Thonerde  fällen  und  nach  Gle- 
icht bestimmen.  lieber  die  titrimetrische  Bestimmung  der  Thonerde 
ehe  Seite  179. 

Krystallisirter  Alaun  kann  keine  freie  Säure  enthalten,  wohl  aber 
ie  in  Kuchen  verkäufliche  schwefelsaure  Thonerde  und  wässerige 
.lösungen.  Zur  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  empfiehlt  Flei- 
cher  das  folgende  Verfahren. 

Man  setzt  der  Lösung  der  schwefelsauren  Thonerde  neutrales 
cjhwefelsaures  Kalium  hinzu,  annähernd  die  Hälfte  ihres  Glewichtes, 
;rringt  Alles  in  Lösung  und  dampft  stark  ein,  auf  20  bis  30  ccm,  lässt 
'■"kalten,  und  fügt  die  doppelte  Menge  des  Volumens  an  starkem  Al- 
kohol hinzu.  Nach  längerem  Stehen  bringt  man  den  gebildeten  Alaun 
iiuf  ein  Filter,  wäscht  mit  Alkohol  aus  und  bestimmt  im  Filtrate  die 
•feie  Säure  mit  Normalalkali  oder  titrirtem  Barytwasser. 

F.  Beilstein  und  Grosset  i)  haben  die  Methoden  zur  Bestim- 
lüung  der  freien  Schwefelsäure  und  schwefelsauren  Thonerde  geprüft 
: rnd  erklären  die  Methode  von  Erlenmeyer  und  Löwinstein  eben- 
iills  als  unbrauchbar.  Ebenso  ist  ein  neuer  Vorschlag  von  0.  Miller^), 
aahin  gehend,  die  Probe  mit  Alkohol  zu  extrahiren  und  im  Rückstände 
ees  Auszuges  die  freie  Schwefelsäure  zu  titriren,  nicht  zuverlässig. 
>iie  früher  beschriebene  Kieffer’sche  Sä.urebestimmungsmethode  er- 
■iies  sich  bei  Gegenwart  von  Thonerde  nicht  anwendbar.  Als  zuver- 
lässig empfehlen  die  oben  Genannten  folgendes  Verfahren.  Man  löst 
bis  2 g der  Probe  in  5 ccm  Wasser,  fügt  eine  gleiche  Menge  einer 
aaltgesättigten , neutralen  Ammonium sulfatlösung  hinzu,  lässt,  unter 
imrühren,  Y4  Stunde  stehen  und  fällt  mit  50  ccm  x4.1kohol  von  95  Proc. 
eer  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  50  ccm  Alkohol  ausgewaschen  und 
ais  alkoholische  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet.  Den  Rückstand 
»••st  man  in  Wasser  und  titrirt  die  freie  Säure  mit  1/40-Normal-Kalilauge. 

IKnochenmehl,  Phosphorit,  Koprolith,  Superphosphat. 

A.  Knochenmehl. 

Die  Analyse  der  ganzen  Knochen  hat  hier  keine  Bedeutung , weil 
i'ieselbe  schon  oft  ausgeführt  wurde  und  die  Zusammensetzung  inner- 
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halb  sehr  enger  Grenzen  sich  bewegt.  Sie  können  auch  nur  im 
pulverten  Zustande  zum  Düngen  verwerthet  werden  und  sind  in  diesem 
Zustande  schon  fremden  werthlosen  Beimengungen  ausgesetzt  Die 
Knochen  werden  durch  heissen  Wasserdampf  leicht  erweicht  und  in 
diesem  Zustande  zerkleinert.  Die  Feinheit  des  Pulvers  interessirt  mehr 
den  Ackerer  als  den  Chemiker.  Sie  kann  durch  die  Menge  der  durch 

Siebe  von  bestimmter  Maschen- 


Fig.  136. 


grosse  durchgehenden  Mengen  be- 
stimmt werden. 

Das  Knochenmehl  wird  bei 
100  bis  105°  getrocknet,  gewogen 
und  zuerst  die  organische  Sub- 
stanz zerstört,  weil  bei  ihrer 
Gegenwart  alle  chemischen  Fäl- 
lungen verändert  werden.  Das 
Weissbrennen  geschieht  im  schief- 
liegenden Platintiegel  unter  öfte- 
rem Umrühren  mit  einem  starken 
Platindraht  oder  SpateL  Ge- 
wichtsverlustbestimmung kann 
hier  vorgenommen  werden  und 
giebt  die  Menge  der  organischen 
Substanz  annähernd.  Soll  der 
StickstoflFgehalt  des  Knochen- 
mehles bestimmt  werden,  so  ge- 
schieht das  durch  eine  Verbren- 
nung mit  Natronkalk  und  Titri- 
rung  des  gebildeten  Ammoniaks. 
Die  gebrannte  Knochenasche  wird 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  ge- 
löst, mit  oxalsaurem  Ammonium 
und  essigsaurem  Natrium  das 
Calcium  kochend  gefällt,  filtrirt 
und  im  Filtrate  die  Phosphorsäure 
mit  Uran  titrirt  oder  als  Mag- 
nesium-Ammoniumphosphat ge- 
fällt und  nach  dem  Glühen  das  Pyrophosphat  (Mga  P2  O7)  gewogen. 
Wenn  man  3 g in  Arbeit  genommen  und  in  die  300  ccm-Flasche  filtrirt 
hat,  so  kann  man  mit  100  ccm  = 1 g Substanz  die  Analyse  vornehmen. 

Für  eine  Versuchsstation  eignet  sich  hierzu  die  in  Fig.  136  ab- 
gebildete Einrichtung.  Man  bläst  durch  das  hangende  Kautschuk- 
rohr in  die  Flasche,  welche  die  Uranlösung  enthält,  wodurch  sich  die 
Bürette  füUt.  Der  Stopfen  auf  der  Bürette  hat  einen  Längsschnitt, 
durch  welchen  die  Luft  aus  der  Bürette  entweichen  kann.  Sobald 
man  aufhört  zu  blasen , wirkt  die  Flasche  als  Heber  und  saugt  alle 


Für  essigsaure  üranlösung. 
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; üssigkeit  aus  der  Bürette  bis  an  den  Nullpunkt  der  Theilung  zurück. 
• e durch  den  Kork  der  Bürette  durchgehende  Glasröhre  lässt  sich  mit 
I chter  Reihung  auf  diesen  Punkt  einstellen. 

Zur  Titrirung  der  Phosphorsäure  nach  der  Methode  von  J.  B o n - 
ii.rtz  (siehe  S.  168)  muss  man  zunächst  die  Substanz  verkohlen,  den 
luckstand  mit  Soda  und  Salpeter  schmelzen  und  aus  der  salpeter- 
fi.iren  Lösung  durch  Eindampfen  die  Kieselsäure  abscheiden. 

Die  Analyse  giebt  Aufschluss  über  den  Gehalt  an: 

Feuchtigkeit,  organischer  Substanz  oder  deren  Stickstoffgehalt, 
[ .ochenasche  und  deren  Phosphorsäuregehalt. 

j Gewichtsanaljffisch  kann  man  eine  der  Methoden  wählen,  die  so- 
I :ich  bei  den  Phosphoriten  beschrieben  werden. 

Natürliche  Phosphorite,  von  der  Lahn,  Sombrero,  Bakerinsel, 
Mejillones,  Estremadura  etc. 

Die  Phosphorite  sind  natürliche  Ausscheidungen  aus  Kalkgebii’gen, 
welchen  letzteren  aus  den  Schalen  der  Meeresconchylien  kleine 
imgen  phosphorsauren  Calciums  ursprünglich  vorhanden  sind.  Sie 
tbhalten  neben  phosphorsaurem  Calcium  noch  Eisenoxyd  und  Thon- 
ile,  Fluor;  Jod  und  gewöhnliche  mineralische  Bestandtheile.  Sie  sind 
Die  Ausnahme  so  hart,  dass  sie  weder  als  solche,  noch  im  gepulverten 
sstande  als  Düngestoff  verwendet  werden  können;  sie  werden  daher 
fein  gepulverten  Zustande  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen  und 
Din  als  Superphosphate  verwendet.  Um  sie  aber  zu  diesem 
vecke  zu  gebrauchen,  muss  der  Fabrikant  eine  genaue  Kenntniss  von 
ter  Zusammensetzung,  insbesondere  von  ihrem  Gehalte  an  der  an 
li-cium  gebundenen  Phosphorsäure  haben.  Da  es  sich  gewöhnlich 
1 bedeutende  Ankäufe  von  Rohmaterial  handelt,  so  wird  eine  sehr 
uaue  Bestimmung  des  Phosphorsäuregehaltes  gefordert,  und  dazu 
llfach  die  Gewichtsanalyse  benutzt.  Zunächst  muss  eine  Durch- 
imittsprobe  einer  grösseren  Partie  im  feingepulverten  Zustande  vor- 
nden  sein,  was  Sache  der  beiden  Contrahenten  ist  und  den  Chemiker 
Iht  berührt. 

Die  Analyse  der  Phosphorite  wird  durch  die  nie  fehlende  An- 
ssenheit  von  Eisenoxyd  erschwert;  zugleich  enthalten  sie  andere 
nz  unwesentliche  Beimengungen,  welche  aber  die  Resultate  der 
ßalyse  sehr  leicht  fehlerhaft  machen.  Dahin  gehören  Fluorcalcium, 
:riselsäure,  Thonerde.  Es  kommt  also  darauf  an,  sich  gleich  bei  der 
Ifschliessung  solcher  Wege  zu  bedienen,  durch  die  diese  störenden 
liffe  möglichst  beseitigt  oder  unschädlich  gemacht  werden.  Kiesel- 
iire  fällt  leicht  mit  allen  Niederschlägen  nieder,  welche  in  einer 
üssigkeit  entstehen,  die  Kieselsäure  in  löslicher  Modification  ent- 
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hält,  h luorcalcium  kann  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  sich  an  andere 
Niederschläge  anlegen  und  dieselben  vermehren.  Was  die  hierbei  auf- 
tretenden Verbindungen  betrifft,  so  haben  wir  die  Eigenschaften  der- 
selben im  Auge  zu  behalten  und  zwar,  dass  phosphorsaures  Calcium  in 
Essigsiluie  löslich  ist,  oder  aus  saurer  und  verdünnter  essigsaurer 
Lösung  nicht  gefällt  wird,  dass  dagegen  phosphorsaures  Eisenoxyd  und 
Thonerde  in  Essigsäure  unlöslich,  alle  aber  in  Salpeter-  oder  Salzsäure 
löslich  sind. 


Zur  Aufschliessung  der  Phosphorite  kann  jede  der  drei  Mineral- 
säuren angewendet  werden.  Am  vollständigsten  geschieht  die  Auf- 
schliessung durch  Sal2jsäure,  wobei  sich  alles  bis  auf  den  Quarz  löst. 
Man  hat  an  der  durchsichtigen,  oft  hochgelben  Flüssigkeit  ein  sicheres 
Zeichen  der  vollständigen  Lösung.  Salpetersäure  fordert  ein  sehr  fein 
gepulvertes  Mineral,  mehrmaliges  Abgiessen  und  Erneuern  der  Säure. 
Es  löst  sich  dabei  nicht  alles  Eisenoxyd  auf,  wohl  aber  alle  Phosphor- 
säure, woraus  folgt,  dass  das  Eisenoxyd  zum  Theil  als  solches  und 
nicht  als  Phosphat  vorhanden  ist.  Man  kann  dem  übrigbleibenden 
Minerale  nicht  ansehen,  ob  es  frei  von  Phosphorsäure  ist,  sondern  be- 
darf dazu  einer  Probe,  die  umständlich  ist.  Schwefelsäure  löst  fast  in 
jeder  Verdünnung  durch  Eindampfen  den  Phosphorit  auf,  und  es 
bildet  sich  Cyps. 

Man  hat  vorzugsweise  zwei  Methoden  die  Phosphorsäure  zu  be- 
stimmen: 1)  gewichtsanalytisch  als  pyrophosphorsaures  Magnesium 

mit  63,976  Proc.  Phosphorsäure  oder  2)  durch  Titriren.  Letzteres  ge- 
schieht fast  ausschliesslich  mit  Uranlösung,  Die  Seite  168  erwähnte 
Bongartz  sehe  Methode  scheint  indess  auch  der  Beachtung  werth, 
da  dieselbe  auch  bei  Anwesenheit  von  mehr  als  1 Proc.  an  Eisen  und 
Aluminium  gebundener  Phosphorsäure  anwendbar  ist. 

Da  sich  die  an  Calcium  gebundene  Phosphorsäure  bei  der  späteren 
Superphosphatirung  ganz  anders  verhält,  als  die  an  Eisenoxyd  und 
Thonerde  gebundene,  so  ist  eine  en  bloc  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure ganz  werthlos,  wenn  nicht  die  Menge  der  an  Calcium  gebundenen 
daraus  erkannt  werden  kann.  Mohr  ist  deshalb  der  Ansicht,  dass 
bei  der  Hauptanalyse  nur  die  an  Calcium  und  Magnesium  gebundene 
Phosphorsäure  bestimmt  werde,  und  dass,  wenn  die  an  Eisen  ffe- 
bundene  ebenfalls  bestimmt  werden  soll , dies  in  einer  besonderen 
Operation  stattfinden  muss.  In  diesem  Sinne  muss  die  Analyse  so  ge- 
führt werden , dass  Calcium  und  Eisenoxyd , letzteres  mit  der  an  das- 
selbe gebundenen  Phosphorsäure,  zugleich  entfernt  werden. 

Nach  mehrfachen  Abänderungen  hat  sich  die  folgende  Art  der 
Analyse  als  sehr  leicht  auszuführende  ergeben. 

1.  3 g feines  Phosphoritpulver  werden  in  einer  Porcellanschale 
mit  gutem  Ausguss  in  reiner  Salzsäure  aufgeschlossen,  indem  man  das 
Gemenge  bedeckt  in  leichtem  Kochen  erhält.  Dann  fügt  man  eine 
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; twas  mehr  als  genügende  Menge  oxalsaures  Ammonium  i)  oder  Ka- 
I um  hinzu,  verdünnt  etwas  und  lässt  einige  Zeit  kochen.  Zuletzt 
i jtzt  man  essigsaures  Natrium  hinzu,  um  die  freie  Salzsäure  in  Chlor- 
I iatrium  überzuführen  und  freie  Essigsäure  in  die  Flüssigkeit  zu 
i ringen.  Dadurch  wird  das  oxalsaure  Calcium  vollständig  und  das 
! isen  mit  der  entsprechenden  Menge  Phosphorsäure  gefällt.  Um  zu 
j 'kennen,  ob  die  Fällung  vollständig  ist,  giesst  man  vorsichtig  von  der 
j .ar  abgesetzten  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  in  ein  Uhrglas  und 
_gt  einige  Tropfen  oxalsaures  Ammonium  und  reines  Ammoniak  hinzu, 
renn  die  Flüssigkeit  klar  bleibt,  so  ist  die  Fällung  beendet.  Man 
mritzt  mit  der  Spritzflasche  die  Probe  zurück,  verdünnt  etwas  und 
. trirt  in  die  300  ccm -Flasche  mit  vollständigem  Auswaschen  des 
iilters,  füllt  bis  an  die  Marke  an,  vermischt  und  nimmt  mit  der  Pi- 
3tte  100  ccm  = lg  Phosphorit  heraus  in  ein  Becherglas,  fügt  Y3  Vol. 
;mmoniak  und  alsdann  tropfenweise  unter  stetigem  Um- 
ihren  Chlormagnesiumlösung  '^)  in  geringem  Ueberschuss  (10  bis 
: ')  ccm)  hinzu.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden  langem  Stehen  der  Flüssig- 
st bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  der  Niederschlag  von  phosphor- 
lurem  Magnesium  - Ammonium  abfiltrirt,  mit  2^/2  j)rocentigem  Am- 
coniak  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von 
iJpetersäure  und  Silberlösung  keine  Trübung  mehr  giebt  und  durch 
i ühen  in  bekannter  Weise  in  jjyrophosphorsaures  Magnesium  über- 
•iführt^).  ■ 


D'  Auf  3 g reinen  clreibasisch  phosphorsauren  Kalk  würden  3,5  g oxal- 
Bires  Ammonium  genügen.  Man  wird  also  in  den  meisten  Fällen,  je  nach 
rr  Stärke  des  Phosphorits,  mit-  2 bis  2V2  g oxalsaurem  Ammoniak  ausreichen. 

Man  löst  101,5  g krystalflsirtes  Chlormagnesium  und  200  g Ohlor- 
lumonium  in  Wasser,  fügt  400  g Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0,96  hinzu  und 
rrdünnt  mit  Wasser  zu  einem  Liter.  Loges  empfiehlt,  statt  des  MgCl2 
ue  entsprechende  Menge  der  luftbeständigen  Doppelverbindung  MgCl2NH4Cl 
IHgO  anzuwenden.  Enthält  nun  der  Phosphorit  33  Proc.  P2O6,  so  ent- 
llten  2g  desselben  0,66  g P2O5;  diese  erfordern  (71:202,44  = 0,66:1,88) 
!--8  g Chlormagnesium  oder  rund  2 g,  eben  so  viel  als  Phosphorit  angewendet 
i:.rde.  In  obiger  Mischung  enthalten  20  ccm  gerade  2 g Chlormagnesium, 
):>für  25  ccm  genommen  werden.  Bei  oft  sich  wiederholenden  Analysen  ist 
vortheilhaft,  solche  Maximalsätze  anzunehmen,  um  nicht  überflüssig  viel 
I bstanz  anzuwenden.  Die  mit  schwefelsaurem  Magnesium  bereitete  Mischung 
r ibt  meist  etwas  zu  viel,  da  sich  Schwefelsäure  leicht  mit  nieder  schlägt. 

^)  H.  Neubauer  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  1893,  S.  4)  hat  die  Beob-: 
batung  gemacht,  dass  bei  der  Ausscheidung  des  Magnesiumniederschlages 
i-ie  Abweichung  in  der'  Zusammensetzung  eintreten  kann.  Bildet  man  den 
»^ederschlag  in  neutraler  oder  ammoniakalischer  Lösung , ohne  Ueberschuss 
Dl  Magnesiumchlorid,  so  kann  unter  dem  Einflüsse  der  vorhandenen  Ammo- 
ibksalze  ein  Niederschlag  entstehen , welcher  weniger  Magnesium  enthält, 
der  Zusammensetzung  MgNll4P04  entspricht.  In  diesem  Falle  soll  sich 
i . Tbeil  der  Phosphorsäure  beim  Glühen  verflüchtigen  und  das  Eesultat  zu 
drig  ausfallen.  Fällt  man  mit  einem  Ueberschusse  von  Magnesiumlösung 
:d  vermeidet  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  hat  der  Niederschlag 
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Schumann  1)  verwirft  die  einfachste  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  in  Phosphoriten  durch  vorläufige  Fällung  des  Calciums  mit  Oxal- 
säure und  nachheriger  Ausfüllung  der  Phosphorsäure  mit  Chlormagne- 
siumlösung  aus  den  Gründen,  dass  man  die  Kieselsäure  nicht  abgeschieden 
hat,  ferner,  dass  das  oxalsaure  Calcium  in  Essigsäure  etwas  löslich  ist 
und  das  erhaltene  pyrophosphorsaure  Magnesium  etwas  Schwefelsäure 
enthalte.  Diese  Einwürfe  sind  indess  unerheblich.  Lahnphosphorite 
mit  Salzsäure  aufgeschlossen,  dann  filtrirt  und  zur  Trockne  eingedampft, 
hinterliessen  keine  Spur  Kieselsäure.  In  diesen  Phosphoriten  ist  also 
nur  Quarz  vorhanden;  lösliche  Kieselsäure  könnte  nur  durch  Zeolithe 
hineinkommen.  Allein  in  letzterem  Falle  ist  die  einmalige  Eindampfung 
zur  Trockne  mit  einer  kleinen  Menge  Salzsäure  eine  leichte  Arbeit. 
Oxalsaures  Calcium  löst  sich  in  Essigsäure  nicht,  wenn  ein  kleiner 
Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ammonium  vorhanden  ist,  wie  dies  an 
sich  unvermeidlich  ist.  Oxalsaures  Calcium  mit  Essigsäure  behandelt, 
giebt  ein  Filtrat,  in  welchem  Ammoniak  keinen  Niederschlag  bewirkt, 
wohl  aber  oxalsaures  Ammonium.  Digerir-t  man  oxalsaures  Calcium 
mit  Essigsäure  und  oxalsaurem  Ammonium,  so  giebt  das  Filtrat  auch: 
mit  Ammoniak  keine  Trübung.  Was  nun  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  i 
im  Magnesiumpyrophosphat  anbelangt,  so  ist  derselbe  bei  Anwendung 
von  Salzsäure  und  Chlormagnesiumlösung  statt  Schwefelsäure  und 
schwefelsaures  Magnesiumsulfat  vollständig  vermieden. 

Die  Urantitrirung  wird  bei  dieser  nur  selten  vorkommenden  und 
immer  für  grosse  Ankäufe  geltenden  Analyse  meistens  ausgeschlossen. 
Das  in  Salzsäure  gelöste  phosphorsaure  Calcium  kann  allerdings  bei 
starker  Verdünnung  und  viel  freier  Essigsäure  in  letzterer  gelöst  blei 
ben , allein  es  scheidet  sich  leicht  bei  gelinder  Erwärmung  und  un 
genügender  Verdünnung  etwas  phosphorsaures  Calcium  aus,  das  nach- 
her nicht  mehr  in  essigsaure  Lösung  zu  bringen  ist.  Die  hier  nöthige 
starke  Verdünnung  muss  schon  allein  die  Ausfällung  der  Phosphor- 
säure vor  Abscheidung  des  Kalkes  als  unzweckmässig  erscheinen  lassen, 
denn  die  Uranreaction  mit  Blutlaugensalz  hat  in  verdünnten  Lösungen 
eine  ganz  andere  Bedeutung  als  in  concentrirter.  Es  ist  deshalb 
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die  richtige  Zusammensetzung.  Entsteht  dagegen  der  Niederschlag  durch 
einen  Ueberschuss  von  Magnesiumlösung  hei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Ammoniak,  so  enthält  derselbe  Magnesiumhydroxyd  und  die  Eesultate  fallen 
zu  hoch  aus.  Neubauer  löst  daher  den  Molyhdänniederschlag  in  100  ccm 
Ammoniak  von  2,5  Proc.  und  lässt  tropfenweise,  unter  Umrühreu , so  viel 
Chlormagnesiumlösung  (65  g krystallisirtes  MgClg,  70  g NH4CI  in  1 Liter- 
Ammoniak  von  2,5  Proc.)  hinzufliessen,  als  Centigramme  Phosphorsäure  vor- 
handen sind.  Der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniak  von  2,5  Proc.  bis  zur 
Entfernung  der  Chloride  ausgewaschen,  v.  Lorenz  (Zeitschr.  f.  analytische 
Chemie  32,  64)  macht  noch  darauf  aufmerksam , dass  die  Gegenwart  von 
Spuren  von  Citronensäure  im  Magnesiumniederschlage  einen  Verlust  beim 
Glühen  nach  sich  ziehe. 

B Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  19,  314.  § 
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.irchaus  vorzuziehen,  den  Kalk  durch  eine  vorgängige  Operation  aus- 
ischeiden. 

Wird  eine  Bestimmung  des  Eisenoxydes  verlangt,  so  muss  der 
I ang  der  Analyse  etwas  verändert  werden.  Mag  das  Eisenoxyd  an 
, hosphoi’säure  gebunden  sein  oder  nicht,  bei  der  späteren  Superphos- 
i'Qatirung  kommt  es  jedesmal  mit  ihr  in  Wechselwirkung,  und  wenn 
:ir  es  durch  den  Gang  der  Analyse  ausscheiden,  so  fällt  es  als  phos- 
loi'saures  Eisen,  Fe2(P04)2,  heraus. 

Man  löst  3 g Phosphorit  in  Salzsäure  und  filtrirt,  wobei  die 
angart  auf  dem  Filter  zurückbleibt  und  nach  dem  Glühen  gewogen 
eerden  kann.  Durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  scheidet  sich 
;iis  Eisen  als  ein  schwach  gefärbter  Niederschlag  aus.  Dieses  hat  die 
pige  constante  Zusammensetzung,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Phosphor- 
ixure  in  der  Lösung  war.  Man  löst  zur  Bestimmung  des  Eisens  den 
iiederschlag  in  Schwefelsäure  auf,  reducirt  mit  Zink  und  bestimmt 
ms  Eisen  mit  empirischer  Chamäleonlösung;  Fe  X 1,268  = P2O5. 
^s  wird  hier  die  Phosphorsäure  durch  das  Eisen  bestimmt,  was  unter 
eir  Voraussetzung  zulässig  ist,  dass  dieselbe  im  Ueberschusse  vor  waltet, 
lus  diesem  Grunde  ist  die  Methode  unter  Chamäleon  nicht  als  eine 
eestimmung  der  P2O5  aufgestellt  worden,  Ueber  die  titrimetrische 
eestimmung  der  Phosphorsäure  im  Eisenniederschlage  nach  Bongartz 
eehe  Seite  168. 

Im  Filtrate  vom  phosphorsauren  Eisen  fällt  man  Calcium  durch 
sealsaures  Ammonium  und  kann  nun  aus  dem  oxalsauren  Calcium, 
’telches  jetzt  rein  ist,  auch  den  Kalk  bestimmen,  sei  es  durch  Glühen 
>s  kohlensaures  Calcium  oder  Oxyd,  sei  es  unmittelbar  durch  Chamä- 
iton  nach  Seite  239. 

Mohr  hatte  in  der  vorigen  Ausgabe  die  Ausfällung  des  Eisen- 
seydes  durch  Ferrocyankalium  ohne  die  mit  ihm  verbundene  Phosphor- 
üure  empfohlen,  ist  aber  davon  abgekommen,  weil  diese  Phosphorsäure 
e?m  Fabrikanten  von  Superphosphat  ganz  werthlos  ist,  ihm  vielmehr 
uirch  das  sogenannte  Zurückgehen  unangenehme  Differenzen  veranlassen 
aann.  Wenn  es  nur  auf  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  ankäme,  so 
53nnte  eine  Analyse  von  Vivianit,  Wawellit,  Baseneisenstein  etc.  einen 
nnz  gleichen  Reichthum  an  dieser  Säure  nachweisen,  wie  echte  Phos- 
norite. 

Es  lassen  sich  nun  noch  eine  Anzahl  anderer  Methoden  aus- 
i ihren,  die  aber  au  Bequemlichkeit  und  Sicherheit  vor  dem  an  die 
ipitze  gestellten  nicht  viel  voraus  haben. 

An  dieser  Stelle  mögen  einige  Resultate  folgen. 

Ein  sehr  schöner  Phosphorit,  von  dem  jedesmal  2g  abgewogen 
1 urden,  ergab : 

1.  mit  Salzsäure  axxfgeschlossen,  Kalk  und  Eisen  zusammen  gefällt; 
1,081  g MggPaOy  = .34,592  Proc.  PgO- 
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2.  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  erst  Eisenoxyd  mit  Ferrocvan- 
kalium,  dann  im  Filtrate  Kalk  gefällt  gab  : 

1,085  g Mg.PaO;  = 34,724  Proc.  P^Og; 

3.  mit  Salzsäure  aufgeschlossen,  das  Eisen  mit  schwefligsaurem 
Natrium  reducirt,  dann  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammonium 
gefällt,  gab: 

1,090g  MgaPjOy  = 34,88  Proc.  PaO^; 

4.  mit  Salpetersäure  aufgeschlossen,  dann  Eisen  und  Kalk  zu- 
sammengefällt wie  in  1.  gab: 

1,065g  MggPaOy  = 34,08  Proc.  P2O5 1). 

Wäre  das  phosphorsaure  Calcium  leichter  auszuwaschen,  so  würde 
eine  einfache  Bestimmung  so  ausgeführt  werden  können,  dass  man  in 
Salpetersäure  löste,  Chlorcalcium  zufügte  und  mit  Ammoniak  fällte. 
Man  hätte  dann  die  Ausscheidung  des  Kalkes  umgangen.  Ebenso  ist 
das  dreibasisch  phosphorsaure  Blei  sehr  schwer  auszuwaschen , es 
würde  sonst  durch  sein  grosses  Aequivalentgewicht  und  durch  die 
nicht  erforderliche  Ausscheidung  des  Kalkes  sehr  vortheilhaft  zu  ver- 
wenden sein. 

Eine  vollständige  Analyse  des  Phosphorits  kann  folgende  Auf- 
schlüsse ergeben: 

1.  Feuchtigkeit  als  Glühverlust  durch  Wägen. 

2.  Kohlensäure  als  Verlust,  durch  verdünnte  Salzsäure  ausgetrieben, 
in  einem  der  später  zu  beschreibenden  Apparate. 

3.  Aufschliessung  in  Salzsäure  und  Bestimmung  der  in  Salzsäure 
unlöslichen  Stoffe  (Quarz),  durch  Verbrennen  des  Filters  mit  dem 
Rückstände  und  Wägen. 

4.  Fällen  der  Auflösung  aus  3.  mit  essigsaurem  Natrium  bei  starker 
Verdünnung  und  viel  freier  Essigsäure.  Der  Niederschlag,  durch 
Auswaschen  gereinigt  und  geglüht,  giebt  Eisenoxyd  und  Phos- 
phorsäure  nach  der  Formel  Fe2(P04)2. 

5.  Das  Filtrat  aus  4.  mit  oxalsaurem  Ammonium  gefällt,  giebt  den 
Kalkgehalt  nach  dem  Glühen  als  kohlensaures  Calcium  oder 
Oxyd. 

6.  Das  Filtrat  aus  5.  würde  mit  Ammoniak  allein  die  Magnesia  als 
Doppelsalz  geben  und  das  Filtrat  davon 

7.  mit  Chlormagnesiumlösung  gefällt,  die  an  Calcium  und  Magnesium 

gebundene  Phosphorsäure.  ^ 

2.  Molybdänsäuremethode.  — Diese  wird  von  Fre- 
senius 2)  lebhaft  als  Normalanalyse  empfohlen  und  giebt  auch  sehr  ge- 


D W.  Mielcke  (Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  288)  hat,  um  die 
Berechnung  der  Phosphorsäure  aus  dem  Magnesiumniederschlage  zu  er- 
leichtern, bezügliche  Tabellen  entworfen. 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  6,  403. 
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, nie  Resultate.  Dagegen  ist  sie  sehr  umständlich  und  dauert  beträchtlich 
I uger  als  die  ritrh’analyse.  Fresenius  löst  0,5  g fein  zerriebenen 
j losphorit  in  einer  kleinen  Kochflasche  mit  etwa  8 ccm  rauchender 
j Jzsäure  auf  dem  Wassei'bade,  indem  er  sie  eine  Stunde  lang  stehen 
l-sst.  Es  erfolgt  vollständige  Auflösung  bis  auf  einen  sandigen  Rest. 
) e gelbe  Flüssigkeit  verda.mpft  man  in  einer  Porcellanschale  im 
asserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rest  mit  2 ccm  Salzsäure, 
j fft  nach  einiger  Zeit  12  ccm  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  hinzu, 
i;  rdünnt  mit  AVasser,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  und  ^Waschwasser 
’i  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  5 ccm  SaF 

I tersäure  und  fäUt  in  einem  Becherglase  mit  einer  genügenden  Iflenge 
; D molybdänsaurem  Ammonium  i).  Die  Flüssigkeit  wird  zur  voll- 
;j  mdigen  Ausfällung  der  Phosphorsäure  eine  bis  zwei  Stunden  lang 
ff  etwa  800  q erhitzt.  Weil  in  dem  gelben  Niederschlage  des 
(j  osphorsauren  Molybdänsäure- Ammoniumniederschlages  1 Thl.  Phos- 
Ij  orsäure  und  24  Thle.  Molybdänsäure  kommen  und  ausserdem  noch 
' jlybdänlösung  in  beträchtlichem  Ueberschusse  vorhanden  sein  muss, 
i;i  den  Niederschlag  unlöslich  zu  machen,  so  müssen,  da  die  Phospho- 

•3  25  bis  35  Proc.  Phosphorsäure  enthalten,  von  vornherein  150  bis 
■ 0 ccm  der  erwähnten  Molybdänlösung  zugesetzt  werden. 

Nach  vollständigem  Absetzen  des  Niederschlages  giesst  man  etwas 
Ql  der  klaren  Flüssigkeit  ab  und  fügt  ein  gleiches  Volumen  Molybdän- 
luirelösung  hinzu.  Bleibt  sie  vollkommen  klar,  so  ist  die  Fällung 
Tendet;  trübt  sie  sich  aber,  so  setzt  man  mehr  Molybdänsäurelösung 
i.szu  und  lässt  die  Flüssigkeit  noch  einige  Stunden  im  Sandbade 
■:hen.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  und  mit  verdünnter 
illybdänlösung  (1  : 3)  oder  mit  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
ssung  von  salpetersaurem  Ammonium  (20g  Salz  in  lOOccm  Wasser) 
■’ch  Decantation  ausgewaschen.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag 
tt  man  in  verdünntem,  circa  2 V2procentigem  Ammoniak,  versetzt  die 
?3ung  mit  soviel  der  verdünnten  Ammoniakflüssigkeit,  dass  das  Ge- 
imtvolumen  ungefähr  100  ccm  beträgt  und  fügt  nun  tropfenweise 

II  unter  fortwährendem  Umrühren  Chlormagnesiumlösung  (10  bis 
cccm)  hinzu.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden  langem  Stehen  in  der 
t.te  filtrirt  man  das  phosphorsaure  Magnesium- Ammonium  ab,  wäscht 

Niederschlag  mit  2 V2  pi’ocentigem  Ammoniak  vollständig  aus  und 
I it  denselben  durch  Glühen  in  pyrophosphorsaures  Magnesium 
i=r  2). 


Die  Molybdänlösung  wird  durch  Auflösen  von  150  g Ammonium- 
.'vbdat  in  1 Liter  Wasser  erhalten.  Diese  Auflösung  giesst  man  in  1 Liter 

I'ie  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Concentration.  100  ccm  dieser  Lösung 
liprechen  0,1  g Phosphorsäure. 

Zur  Wiedergewinnung  der  Molybdänsäure  in  einem  brauchbaren  Zü- 
nde dient  ein  von  Muck  (Zeitschr.  f.  analytische  Chemie  8,  377;  10,  204 
307)  angegebenes  Verfahren.  Man  sammelt  alle  Flüssigkeiten,  welche 
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Der  Molybdänniederscblag  kann  indess  auch,  wie  von  def  I 
Pfordten  gezeigt  hat  (s,  S.  256),  leiclit  und  genau  titrirt  werden.  Di  | 
heigehrachten  vergleichenden  maassanalytischen  und  gewichtsanalj  i' 


tischen  Bestimmungen  lassen,  bezüglich  Uebereinstimmung,  nichts  zpV 


< -i' 


wünschen  übrig.  , 

Die  oben  beschriebene  Methode  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit 
der  in  der  vierten  Auflage  beschriebenen  Blutlaugensalzmethode.  :! 
letzterer  wird  das  Eisenoxyd  in  einer  in  Säuren  unlöslichen  Verbindun{^'‘'| 
bei  der  Molybdänsäuremethode  die  Phosphorsäure  in  einer  solchetl' 
ausgeschieden.  Das  Eisenoxyd  ist  die  eigentliche  Ursache,  weswegej,.|i' 
die  Molybdänsäure  zur  Ausfällung  genommen  wurde,  denn  wäre  bloa^' 


Calcium  und  Magnesium  vorhanden , so  würde  man  dieses  Umweg^l, 
nicht  bedürfen.  Da  beide  Methoden  mit  derselben  Verbindung,  dej^' 


O 1 ^AVJf  • 

phosphorsauren  Magnesium- Ammonium , endigen,  so  ist  eigentlich 


Princip  richtiger,  die  fremden  Stoffe  auszufällen.  Nach  Freseniu|!^ 


wird  die  Phosphorsäure  mit  grosser  Vorsicht  ausgefällt  und  wieder  ijff 
die  Analyse  hineingebracht.  Alles,  was  nicht  gefällt  wurde,  oder  hei^l 
Auswaschen  sich  auflöste,  ist  Verlust.  Nach  Mohr’s  Methode  hleiljj 
die  Phosphorsäure  bis  zur  letzten  Fällung,  die  bei  beiden  Methode» 
dieselbe  ist,  unberührt  und  ein  Verlust  ist  in  den  sauren  Flüssigkeitel 


die  Molybdänsäure  enthalten,  in  einem  gemeinschaftlichen  Gefässe.  Dahi| 
gehören  die  sauren  Filtrate  von  dem  gelben  Niederschlage  und  die  amm| 
niakalischen  von  dem  phosphorsauren  Ammonium- Magnesium.  Man  säue| 
in  jedem  Falle  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  durch  kleine  Zusätze  eini 
Lösung  von  phosphorsaurem  Ammonium-Magnesium  alle  Molybdänsäure  a» 
gelbes  Salz  in  der  Wärme,  lässt  absitzen  und  filtrirt,  wenn  durch  Phosphoji 
säure  keine  Niederschläge  mehr  entstehen.  Man  wäscht  aus,  löst  den  gelb 
Niederschlag  in  möglichst  wenig  Ammoniak  und  setzt  nun  von  der  hekaun 
Chlormagnesiumlösung  zu,  bis  kein  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
monium-Magnesium  mehr  entsteht.  Das  kann  nur  nach  öfteren  ahgegossem 
klaren  Frohen  geschehen.  Man  filtrirt,  und  die  Phosphorsäure  ist  nun  e: 
fernt.  Dann  löst  man  Weinsäux’e  darin  auf,  und  setzt  Salpetersäure  bis  z 
starken  Vorwalten  hinzu.  Das  Reagenz  ist  nun  genau  in  dem  Zustande  wi 
bei  der  ersten  Bereitung. 

W.  Venator^)  basirt  die  Wiedergewinnung  der  Molybdänsäure  aus 
Rückständen  auf  Zersetzbarkeit  der  Lösung  des  gelben  Niederschlages 
Ammoniak  durch  Eisenchlorid.  Man  fällt  also  zunächst  wiederum  alle 
Lösung  noch  befindliche  Molybdänsäure  mit  phosphorsaurem  Natrium  od 
mit  einer  salpetersauren  Auflösung  von  Thomasschlacken,  lässt  einige  Ta 
in  der  Wärme  stehen  und  filtrirt  ah.  Der  Niedei'schlag  wii'd  durch  Deca 
tation  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammonium  voljy 
ständig  ausgewaschen  und  alsdann  in  Ammoniak  gelöst.  Die  Lösung  versetffl 
man  in  einer  Schale  mit  Eisenchlorid  und  kocht  so  lange  unter  Ersatz  d|{9 
sich  verflüchtigenden  Ammoniaks,  bis  ein  Theil  der  filtrirten  Flüssigkeit  niU 
Chlormagnesiumlösung  keine  Fällung  mehr  giebt.  Man  filtrii’t  ab  uan 
concentrirt  das  Filtrat  bis  Ausscheidung  von  molyhdänsaurem  AmmoniuCT 
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iiiz  luimöglich.  Verlängertes  Auswaschen  kann  nur  die  Genauigkeit 
•rgrössern , aber  keinen  Vei'lust  bedingen,  ausser  im  letzten  Aus- 
xischen , was  bei  beiden  gleich  ist.  Ein  entschiedener  Vorzug  der 
olybdänsäuremethode  ist  aber  der , dass  sie  von  der  Gegenwart  der 
lonerde  unabhängig  ist;  alle  anderen  Beimengungen  lassen  sich  auf 
idere  Weisen  leichter  beseitigen. 

Da  man  heute  im  Stande  ist , den  Molybdänniederschlag  als 
Ichen  zu  bestimmen  und  Ueberführung  desselben  in  Magnesium- 
ppelsalz  nicht  erforderlich  ist,  so  nimmt  die  Molybdänmethode,  ab- 
' sehen  von  dem  angedeuteten  Vorzug,  in  dieser  Form  ohne  Zweifel 
n ersten  Rang  ein  ^). 

Hervorzuheben  ist  noch,  dass  C.  Meinecke  2)  mit  Erfolg  versucht 
•t,  den  gelben  Molybdänniederschlag  in  einen  wägbaren  Zustand 
v-erzuführen.  Erhitzt  man  denselben  nämlich  auf  eine  Temperatur 
i.n  400  bis  500°,  so  bleibt  unter  Verlust  von  Ammoniak  und  Wasser 
d theilweiser  Reduction  der  Molybdänsäure,  ein  schwarzer  Rück- 
i,nd  von  phosphor  - molybdänsaurem  Molybdänoxyd  zurück.  Diese 
irbindung  enthält  nach  einer  Anzahl  von  Bestimmungen  im  Mittel 
J')1S  Proc.  Phosphorsäure  (P2O5).  Die  Formel  4 (MoßOi;)  . P2O5 
rlangt: 


Gefunden  (Mittel): 
4,042  Proc. 
65,244  „ 

30,714  „ 


P2O',  . . . 4,018  Proc. 

Mo  . . . . 65,195  „ 

0 . . . . 30,787  „ 

Die  Fällung  des  phosphorsauren  Molybdänsäure- Ammoniumnieder- 
nlages  bewirkt  Meinecke  bei  einer  Temperatur  zwischen  50  und 

C. ; der  Niederschlag  wird,  ohne  die  Flüssigkeit  weiter  zu  er- 
irmen,  nach  einigen  Stunden  filtrirt.  Um  in  allen  Fällen  eine  voll- 

b F-  Hundeshagen  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  28,  141)  hebt  hervor, 
■HS  zuverlässige  Schlüsse  aus  dem  Verhältnisse  der  Molyhdänsäure  zu  der 
oosphorsäure  in  dem  Molyhdänniederschlage  nur  dann  gemacht  werden 
men,  wenn  die  Menge  von  Salpetersäure,  welche  zur  Abscheidung  des- 
t>3en  erforderlich  ist,  geregelt  wird^  auf  1 Mol.  Molyhdänsäure  beträgt  die- 
t>be  3 bis  4 Mol.  Salpetersäure,  entsprechend  36  bis  48  Mol.  auf  1 Mol.  des 
erzeugenden  Molybdänniederschlages.  Hundeshagen  löst  10g  reine  Mo- 
ödänsäure  oder  12,26  g ki-ystallisirtes  molyhdänsaures  Ammonium  in  einem 
tberschusse  von  verdünntem  Ammoniak.  Die  Lösung  neutralisirt  man  mit 
1 petersäure,  versetzt  dann  weiter  mit  15  g Salpetersäure  (entsprechend 
i'ccm  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,2)  und  verdünnt  zu  1 Liter, 
‘ose  Lösung  enthält  auf  das  Molecül  freier  Molyhdänsäure  1,43  Mol.  Sal- 
e«rsäure,  eine  Menge,  welche  hinreicht,  um  neben  dem  aus  neutralen  Phos- 
»atlösungen  gefällten  Molyhdänniederschlage  noch  einen  Ueherschuss  von 
■ca  15  Mol.  Salpetersäure  zu  haben.  Hundeshagen  (Chemiker -Zeitung 
44,  S.  504)  empfiehlt  übrigens  Titration  des  Molybdänniederschlages  mit- 
itd  Normal-Natronlauge,  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator. 
IThl.  P2O5  erfordert  13  Thle.  NaOH.  1 ccm  Natronlauge  ' entspricht 
'03077  g PaOß. 

2)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  5,  153. 

^ M 0 li  r ’ 8 Titrirmethode.  38 
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ständige  Abscheiduug  des  gelben  Niederschlages  zu  erzielen,  erhitz[i 
man  die  etwa  400  ccin  betragende  liösung  der  Phospborsäure  aui  '{ 
50  bis  GO*^  und  fügt  nun  die  notbwendige  Menge  von  Molybdänlösuny  1 
100  bis  150  ccm,  welche  nicht  vorher  erwärmt  wird,  hinzu.  Ma*  | 
rührt  die  Flüssigkeit  mit  dem  Glasstabe  einige  Zeit  tüchtig  uiH 
filtrirt  nach  einigen  Stunden  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  de 
oben  erwähnten  angesäuerten  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniui  I 
aus,  bis  ein  Th  eil  des  Filtrates  weder  mit  Schwefelwasserstoff,  noc^*^ 
(bei  Gegenwart  von  Eisen)  mit  Ferrocyankalium  eine  Reaction  gieb 
Den  getrockneten  Niederschlag  bringt  man  möglichst  vollständig  i 
eine  flache  Platinschale,  äschert  das  Filter  gesondert  in  einem  PlatirjE 
tiegel  ein  und  fügt  die  Asche  dem  Niederschlage  hinzu.  Um  denselbei  ' 
in  phosphor-molybdänsaures  Molybdänoxyd  überzuführen,  erhitzt  m_ 
die  bedeckte  Schale  langsam  mit  einem  Maste’ sehen  Gasbrenner  mi 
dreifachem  Luftzuge,  bis  der  Niederschlag  schwarz  erscheint.  B«| 
grösseren  Mengen  der  Verbindung  empfiehlt  es  sich,  den  bereits  e 
hitzten  Niederschlag  mit  Hülfe  eines  breit  geschmolzenen  Glasstab^ 
zu  zerdrücken,  um  sich  von  der  Anwesenheit  unzersetzten  gelben 
Niederschlages  zu  überzeugen  und  eventuell  das  Erhitzen  zu  wiedeÄ 
holen.  Die  Zersetzung  ist  in  der  Regel  nach  einer  Viertelstunde  beende^C 
Die  Schale  lässt  man  im  Exsiccator  erkalten  und  bestimmt  deren  Gewicyt: 

Ist  der  Niederschlag  zu  stark  geglüht  worden , was  sich  durc  t 
einen  hellgrauen  Schein  zu  erkennen  giebt,  so  befeuchtet  man  deiin 
Rückstand  mit  verdünntem  Ammoniak,  trocknet  und  wiederholt  dak 
Erhitzen.  ll 

Die  verschiedenen  von  Meinecke  angeführten  Beleg- Analy,, 
sind  durchaus  befriedigend. 

Um  die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  i 
auch  die  folgende  Methode  zu  empfehlen. 

Der  Phosphorit  wird  in  Salzsäure  aufgeschlossen  und  die  Lös 
fast  zur  Trockne  verdampft,  um  die  Kieselsäure  auszuscheiden.  M, 
löst  wieder  in  Salzsäure  und  setzt  Weinsäure  oder  Natron- Wein  stein  i 
genügender  Menge  zu,  um  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  in  Lös 
zu  behalten ; dann  fügt  man  oxalsaures  Ammonium  und  essigsaur 
Natrium  zu  und  kocht,  bis  der  Kalk  abgeschieden  und  nur  Essigsä 
als  freie  Säure  vorhanden  ist.  Es  folgt  Filtration  mit  Auswasch 
Fällen  mit  Chlormagnesiumlösung  und  Ausmessen  des  phosphorsaur 
Magnesium  - Ammoniums  mit  titrirter  Salzsäure  nach  Stolba  (sie 
Alkalimetrie)  ^).  ' 


D lieber  weitere  Vorschläge  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Phe 
phorsäure  vergleiche:  Pemherton  (Chemiker-Zeitg.  1893,  S.  318);  Wavel 
(ibid.  1893,  S.  122) ; , Williams  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  6,  343);  Thij 
(ibid.  11,  193);  C.  Mohr  (ibid.  11,  418);  Laible  (ibid.  11,  286);  Isberth  n 
Bezug  auf  die  Thilo’sche  Methode  (ibid.  11,  22.3);  Grete  (Ber.  d.  deutsc 
ehern.  Ges.  21,  2762). 
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3.  Scheidung  durch  Alkohol.  Um  die  fremden  Beimengun- 
gen des  Phosphoidts  auszuscheiden,  kann  man  sich  des  Alkohols  be- 
lienen. 

Man  löst  1 oder  2 g Phosphorit  in  einer  Porcellanschale  in  einer 
genügenden  Menge  Salzsäure  durch  Kochen  auf,  wodurch  eine  gelbe, 
iisenchloridfarhige  Lösung  entsteht.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man 
Schwefelsäure  zu,  wodurch  sich  die  Masse  unter  Bildung  von  wasser- 
laltigem , schwefelsaurem  Calcium  verdickt.  Erhitzt  man  nun  die 
! Uüssigkeit,  so  wird  dieselbe  wiederum  dünnflüssig,  indem  wasserfreies 
■)  chwefelsaures  Calcium  ausgeschieden  wird.  Bei  weiterem  Erhitzen 
:i  erflüchtigt  sich  erst  Wasser,  dann  Salzsäure  und  die  gelbe  Farbe  des 
i ’lisenchlorids  geht  in  die  weisse  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  über. 

Man  entfernt  die  grösste  Menge  der  Schwefelsäure  und  übergiesst 
t;iach  dem  Erkalten  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  circa  90  Proc., 
iässt  eine  Zeit  lang  stehen  und  filtrirt  ab.  Den  Niederschlag  von 
JaSOi  wäscht  man  mit  Alkohol  so  lange  aus,  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
iiaehr  sauer  reagirt. 

Den  Alkohol  destillirt  man  aus  dem  Kölbchen  ab,  wozu  man  sich 
Jj'tiei  öfterer  Wiederholung  der  Arbeit  eines  kleinen  Röhrenkühlers 
■tiedient. 

Zu  dem  Rückstände  setzt  man  Wasser,  fügt  Ys  Ammoniak 
L’.inzu  und  fällt  mit  Chlormagnesiumlösung , wie  früher  angegeben 
ivurde.  Das  phosphorsaure  Magnesium -Ammonium  wird  durch  Glühen 
üi  pyrophosphorsaures  Magnesium  übergeführt,  oder  alkalimetrisch  be- 
stimmt. 

Wendet  man  90procentigen  Alkohol  an,  so  löst  sich  keine  Spur 
Kalk,  Eisenoxyd  oder  Thonerde  auf,  da  ihre  schwefelsauren  Salze  in 
IJkohol  unlöslich  sind.  Man  hat  hier  in  einer  Operation  sämmtliche 
üe  Analyse  störenden  Stoffe  abgeschieden  und  nur  Phosphorsäure 
i.nd  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  gelöst,  welche  letztere  nicht 
Hörend  wirkt,  wenn  man  mit  Chlormagnesiumlösung  fällt.  Die  Destil- 
lition  des  Alkohols,  wobei  man  etwa  drei  Viertel  desselben  wieder  er- 
amgt,  ist  die  einzige  neue  Arbeit,  die  aber  nur  bei  grösseren  Mengen 
liind  seltener  ausgeführt  wird. 

Eine  Modiflcation  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  man  in  die 
il Ikoholische  Lösung  Ammoniak  leitet,  oder  mit  Ammoniak  gesättigten 
Jkohol  hinzufügt,  wodurch  sich  phosphorsaures  und  schwefelsaures 
immonium  abscheiden.  Nach  Absetzen  der  Salze  giesst  man  den  Al- 
;ohol  ab,  löst  die  Salze  in  Wasser  und  kann  nun  mit  Uranlösung 
itriren , oder  mit  Chlormagnesiumlösung  fällen  und  wie  angegeben 
erfahren. 

C.  Superphosphat. 

Die  natürlichen  fein  gepulverten  Phosphorite  werden  mit  Schwefel- 
^äure  aufgeschlossen,  wobei  sie  durch  Bildung  von  hydratischem  Gyps 
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erstarren  und  trocken  werden.  Da  es  hier  wesentlich  auf  die  Menge 
der  in  Freiheit  gesetzten  Phosphorsäure  ankoinint,  so  wird  die  kalte 
Auslaugungsmethode  allgemein  angenommen.  Wenn  sich  zur  Zeit  der 
Bestellung  der  Felder  eine  grosse  Anzahl  von  Superphosphaten  hei 
den  Versuchsstationen  ansammelt,  so  ist  eine  rasche  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  nothwendig,  und  man  ist  in  der  Lage,  eine  Bestimmung 
in  etwa  einer  Stunde  ausführen  zu  müssen.  Man  muss  deshalb  von 
der  vorherigen  Entfernung  des  Kalkes  absehen. 

Man  zerreibt  lü  g Superphosphat  in  einem  Mörser  mit  Wasser 


I 

i 

I 


und  schlämmt  die  feine  trübe  Masse  in  eine  Halbliterflasche  oder 
Literflasche,  bis  der  Mörsei’  leer  ist,  oder  nur  Sandkörner  enthält. 
Man  füllt  bis  zur  Marke  an,  schüttelt  um,  und  lässt  absetzen.  100  ccm 
dieser  Flüssigkeit  enthalten  den  in  Wasser  löslichen  Theil  von  2 oder 
1 g Superphosphat.  Es  werden  100  ccm  herausgenommen  und  .so- 
gleich eine  durch  Erfahrung  ermittelte  Menge  Uranlösung  und  dann 
erst  essigsaures  Natrium  zugesetzt,  um  zunächst  den  grössten  Theil 
der  Phosphorsäure  mit  dem  üranoxyd  zu  fällen.  Man  vollendet  dann 
nach  Erwärmung  unter  der  Uranbürette  die  Bestimmung,  bis  mit  den 
Tropfen  der  Blutlaugensalzlösung  die  erste  schwache  Färbung  ins  Bräun- 
liche eintritt. 

Um  den  Fehler  zu  vermeiden,  der  aus  dem  ungelösten  Schlamme 
auf  das  Volumen  der  Flüssigkeit  übergeht,  misst  man  genau  500  ccm 
Wasser  ab  und  zerreibt  damit  die  10  g Superphosphat  in  eine  andere 
nicht  geaichte  Flasche,  aus  welcher  man  nach  dem  Absetzen  die 
100  ccm  herausnimmt,  oder  man  füllt  die  500  ccm-  oder  Literflasche 
genau  bis  an  den  Strich  mit  Wasser  an,  zerreibt  die  10g  normalen 
Superphosphates  mit  Wasser  aus  dieser  Flasche  und  giesst  auch  in 
dieselbe  zurück,  bis  die  10  g ebenso  verarbeitet  sind  wie  oben.  Man 
macht  dann  an  die  jetzt  etwas  höher  liegende  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit ein  Hülfszeichen  auf  gummirtes  Papier  mit  der  Bezeichnung  „10  g 
Superphosphat“,  welche  Marke  für  fernere  Analysen  gilt. 

Enthält  das  Superphosphat  grössere  Mengen  von  Eisenoxyd  oder 
Thonerde,  so  empfiehlt  sich  mehr  folgendes  Verfahren  zur  Extrahirung 
der  löslichen  Phosphorsäure.  Man  zerreibt  etwa  10  g Superphosphat 
in  einem  Porcellanmörser  auf  Zusatz  von  kaltem  destillirtem  Wasser, 
bis  die  Masse  vollkommen  vertheilt  ist,  filtrirt  und  setzt  das  Ausziehen 
des  Rückstandes  mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  auf  dem  Filter,  unter 
Anwendung  einer  Säugpumpe  fort,  bis  das  Filtrat  keine  saure  Reac- 
tion  mehr  zeigt.  Das  Filtrat  bringt  man  auf  ein  bestimmtes  Volumen, 
etwa  oOO  ccm,  und  benutzt  aliquote  Theile  desselben  zur  Titrirung  mit 
Uranlösung. 

Der  Gehalt  der  in  Wasser  löslichen  Phosphorsäure  der  Super- 
phosphate nimmt  nach  und  nach  ab,  was  man  als  das  Zurückgehen 
der  Superphosphate  bezeichnet.  Es  soll  hierbei  folgende  Zersetzung 
eintreten:  Gag  (P  04)2  + CaH4(P04)2  = 4CaHP04.  Nach  den  Er- 


Superpliosphat. 


597 


aitteluugen  von  Jul.  Post^)  besteht  der  Process  des  Zurückgehens 
ariu,  dass  die  freie  Phosphorsäure  des  Superphosphates  in  Reaction 
ritt  mit  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  und  mit  noch  unaufge- 
chlossenem  dreibasisch  phosphorsaurem  Calcium.  Es  werden  hierbei 
itratlösliches  phosphorsaures  Eisen  und  Aluminium,  sowie  wasser- 
jsliches  phosphorsaures  Calcium  gebildet.  In  dem  Maasse  als  die 
reie  Phosphorsäure  abnimmt,  scheiden  sich  Phosphate  von  Eisen,  Alu- 
linium  und  Calcium  aus  der  Gruppe  der  die  wasserlösliche  Phosphor- 
äure  bildenden  phosphorsauren  Salze  ab. 

Für  den  Fabrikanten  ist  es  unangenehm,  dass  die  blosse  Lage- 
rung seiner  Waare  ihm  später  ein  schwächeres  Resultat  giebt,  als 
'leich  nach  der  Bereitung.  Da  nun  im  Erdboden  erst  alle  Phosphor- 
iäure  wieder  zurückgegangen  sein  muss,  ehe  sie  von  der  Pflanze  auf- 
renommen  werden  kann,  die  zurückgegangene  Phosphorsäure  also 
ibenso  werthvoll  ist  als  die  lösliche,  so  ist  es  für  den  Fabrikanten 
I Vünschenswerth,  eine  Methode'  angewendet  zu  sehen,  durch  welche  die 
mrückgegangene  Phosphorsäure  getrennt  oder  gemeinschaftlich  mit 
er  löslichen  bestimmt  werden  könne.  Es  kommt  also  darauf  an,  ein 
. iösungsmittel  zu  Anden,  welches  auf  den  natürlichen  Phosphorit  mög- 
.chst  wenig,  auf  die  zurückgegangene  Verbindung  aber  möglichst  stark 
/irkt.  In  diesem  Sinne  angestellte  Versuche  im  Laboratorium  von  Fre- 
enius^)  ergaben  das  Resultat,  dass  die  meisten  Lösungsmittel,  wie 
iinprocentige  Salpetersäure,  Essigsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  u.  a., 
• mder  das  reine  gefällte  dreibasich  phosphorsaure  Calcium  ganz  lösten, 
och  den  natürlichen  Phosphorit  unberührt  Hessen.  Als  bestes,  wenn 
luch  nicht  vollständig  genügendes  Scheidungsmittel  ergab  sich  das 
liitronensaure  Ammonium,  welches  von  den  in  einem  Phosphorit  ent- 
faltenen  32  Proc.  Phdsphorsäure  nur  0,54  Proc.  löste,  dagegen  von 
een  im  gefällten  phosphorsauren  Calcium  enthaltenen  40,33  Proc.  Phos- 
Ihorsäure  38,42  Proc.  löste.  Die  Analyse  ist  eine  etwas  mühsame  und 
ii.mständliche. 

2 g Superphosphat  werden  mit  100  ccm  einer  Lösung  von  citronen- 
aaurem  Ammonium  vom  specifischen  Gewichte  1,09  übergossen  ^) , eine 
albe  Stunde  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  35®  C.  digerirt  und  fll- 
rrirt.  Der  unlösHche  Rückstand  wird  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
'^heilen  der  citronensauren  Ammoniumlösung  und  Wasser  zwei-  bis 
.reimal  ausgewaschen,  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  zur  Trockne 
ingedampft  und  der  Rückstand  zuerst  für  sich  und  zuletzt  auf  Zusatz 


D Chemische  Industrie  5,  217. 
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3)  Herzfeld  und  Feuer  lein  wenden  citronensaures  Ammonium  vom 
pecifischen  Gewichte  1,105  an.  300  g Citronensäure  werden  mit  400  ccm  de- 
;;tillirtem  'Wasser  ühergossen  und  mit  325  g fein  gepulvertem  kohlensaurem 
Ammonium  versetzt.  Man  lässt  unter  Umrühren  etwa  eine  Stunde  stehen 
und  verdünnt  mit  Wasser  zu  dem  angegebenen  specifischen  Gewichte. 
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von  calcinirter  Soda  und  Salpeter  geglüht.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Schmelze  mit  Wasser  übergossen,  mit  Salpetersäure  angesäuert 
und  bis  zur  vollständigen  Lösung  erwärmt.  Die  in  Lösung  befindliche 
Phosphorsäure  wird  entweder  mit  Molybdänlösung  gefällt  oder  titrirt. 

Diese  Analyse  ist  sehr  mühsam  und  zeitraubend  und  wegen  der 
Einäscherung  in  einer  grossen  Platinschale  nur  in  gut  eingerichteten 
Laboratorien  auszuführen.  Schon  des  Kostenpunktes  wegen  würde 
sie  nur  bei  grössei’en  Mengen  oder  streitigen  Lieferungen  zur  Ent- 
scheidung zugelassen  werden.  Die  sehr  unangenehme  Verbrennung  ^ 
der  organischen  Substanz  ist  allein  durch  die  Nothwendigkeit  der  l 
Citronensäure  veranlasst,  welche  bei  den  späteren  Arbeiten  hinder-  | 
lieh  wird.  ii 

Um  diese  Verbrennung  der  Citronensäure  zu  umgehen,  kann  man.M 
auch  die  zurückgegangene  Phosphorsäure  indirect  bestimmen,  indem 
man  einmal  die  gesummte  Summe  der  Phosphorsäure  (mit  Salzsäure  etc.) 
bestimmt,  dann  die  unaufgeschlossene  in  dem  mit  Wasser  und  nachher 
mit  citronen saurem  Ammonium  behandelten  Reste,  weiter  mit  Salzsäure 
ausgezogene  (c),  und  die  in  Wasser  lösliche  (a)  in  gewöhnlicher  Weise. 
Die  zurückgegangene  ist  dann  b.  Nun  ist  S — a b -j-  c,  also 
b = S — («  -h  c).  Man  hat  also  immer  drei  Bestimmungen  aus- 
zuführen. 

Nach  Drewsen^)  ist  das  Eindampfen  der  Zitronensäuren  Lösung 
und  Glühen  des  Rückstandes  nicht  erforderlich,  wenn  man  die  Lösung 
längere  Zeit  mit  Salpetersäure  kocht  und  dann  mit  Molybdän- 
lösung fällt. 

Es  ist  oben  die  verdünnte  Essigsäure  auch  unter  denjenigen 
Stoffen  genannt,  die  ein  nicht  befriedigendes  Resrdtat  gegeben  haben. 
Ich  finde  aber,  dass  eine  starke  Essigsäure  sich  sehr  gut  zu  dem  ge- 
nannten Zwecke  eignet , und  da  ihre  Gegenwart  das  Einäschern  nicht 
nothwendig  macht,  so  wird  das  Resultat  auf  viel  leichtere  Weise  ei’- 
h alten. 

Frisch  gefälltes,  dreibasisch  phosphorsaures  Calcium  wird  von^ 
Essigsäure  fast  vollständig  gelöst.  Wenn  es  getrocknet  ist,  so  bleiben.i 
feste  Körnchen  hartnäckig  ungelöst.  Durch  Zerreiben  derselben  im, 
Mörser  gehen  sie  bald  in  Lösung.  Trockenes  Pulver  aus  dem  Präpa- 
ratenglase in  einem  Porcellanmörser  mit  officineller  Essigsäure  (von 
25  bis  28  Proc.  Eisessig)  verrieben,  löst  sich  vollständig  bei  längerem 
Digeriren  im  Sandbade. 

Natürlicher,  sehr  fein  gepulverter  Phosphorit  wird  von  Essigsäuref  ^ 
nur  unbedeutend  angegriffen.  Das  kohlensaure  Calcium  löst  sich  voU-| 
ständig,  und  im  Filtrate  ist  ziemlich  viel  Kalk,  aber  wenig  Phosphor-IS 
säure.  Ein  sehr  hochgradiger  Phosphorit  von  hellgelber  Farbe  mitj 
Essigsäure  übergossen  und  erwärmt,  gab  ein  Filtrat,  aus  dem  nach 


3, 
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!'i  em  Ausfällen  des  Kalkes  Chlormagnesium  zuerst  gar  keine  Trübung, 
ach  einiger  Zeit  eine  unbedeutende  Fällung  bewirkte.  Ein  anderer 
owas  dunkler  gefärbter  Phosphorit,  in  gleicher  Weise  behandelt,  gab 
ei  dem  letzten  Zusatze  von  Chlormagnesiumlösung  einen  sehr  ge- 
ngen  Niederschlag.  Danach  ist  das,  was  Essigsäure  auszieht,  kein 
( naufgeschlossener  Phosphorit,  und  es  würde  sich  als  richtiger  em- 
I fehlen,  die  Superphosphate  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Essigsäure 
aszuziehen.  Es  würde  dann  das  absichtliche  Nachsuchen  von  zurück- 
; egangener  Phosphorsäure  ganz  vermieden,  und  die  Analysen  würden 
m ein  gutes  Stück  der  Richtigkeit  näher  rücken. 

Zu  einer  vollständigen  Kenntniss  des  Werthes  eines  Superphos- 
hates  würden  zwei  Analysen  genügen. 


Eine  Bestimmung  der  durch  Essigsäure  ausziehbaren  Phosphor- 
säure. 

Eine  Bestimmung  der  Gresammtphosphorsäure  durch  Aufschlies- 
sung mit  Salzsäure,  wie  bei  den  natürlichen  Phosphoriten  nach 
oben  mitgetheilter  Methode. 


?!: 


Die  Gesammtmenge  weniger  der  in  Essigsäure  löslichen  Phosphor- 
iiure  giebt  die  unaufgeschlossene.  Die  erste  Analyse  kann  ohne  Wei- 
sres  durch  Titriren  mit  üranlösung  ausgeführt  werden ; die  zweite 
uurch  Fällen  des  Kalkes  und  Eisenoxydes  mit  Oxalsäure  und  Blut- 
uugensalz , Fällen  mit  Chlormagnesiumlösung  und  Bestimmung  der 
ihosphorsäure  durch  Lösung  des  letzten  Niederschlages  in  Essigsäure 
ind  Titriren  mit  Uranlösung. 

Ein  Superphosphat  ergab  folgende  Resultate: 


1.  2 g mit  Wasser  ausgezogen  gaben  0,360  g 

pyrophosphorsaures  Magnesium  . . . = 11,52  Proc.  P2O5, 

2.  2 g mit  Essigsäure  ausgezogen  gaben  0,480  g 

pyrophosphorsaures  Magnesium  . . . = 15,36  „ „ 

3.  2 g mit  Salzsäure  ausgezogen  gaben  0,641  g 

pyrophosphorsaures  Magnesium  . . . = 20,05  „ „ 

Wir  haben  also  aus  1.  in  Wasser  lösliche  = 11,52  „ „ 

Zurückgegangene  (2  minus  1)  . . . . = 3,84  „ „ 

Unaufgeschlossene  (3  minus  1)  . . . = 4,69  „ „ 


Summa  20,05  Proc.  P2O5. 


Praktisch  würden  nur  die  beiden  Bestimmungen  2.  und  3.  aus- 
feführt  werden,  und  die  Aufstellung  wäre: 

Aufgeschlossene  Phosphorsäure  . . . = 15,36  Proc.  P2O5 
Unaufgeschlossene  Phosphorsäure  . . . ==  4,69  „ „ 

n Will  man  auch  den  in  Wasser  unlöslichen  Antheil  der  Phosphor- 
rtäure  bestimmen,  so  nimmt  man  den  Schlamm  in  der  Literflasche  auf 
i in  Filter,  wäscht  ihn  ein  wenig  aus,  und  bestimmt  die  Phosphorsäure 
' de  bei  natürlichen  Phosphoriten. 
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Die  zurückgegaiigene  Pliosphorsäure  macht  den  Fabrikanten  von 
Superphospliat  grosse  Schwierigkeit,  wenn  die  Consumenten  und  Ver- 
suchsstationen nur  wasserlösliche  Phosphorsäure  gelten  lassen.  Eine 
solche  ist  immer  freie,  und  diese  kann  von  keiner  Pflanze  aufgenommen 
werden,  ja,  sie  würde  jeden  Samen  und  jede  Pflanze  tödten,  wenn  nicht 
im  Boden  kohlensaures  Calcium  vorhanden  wäre,  welches  sie  in  zurück- 
gegangene verwandelte.  Es  ist  also  klar,  dass  die  Phosphorsäure  nur 
im  gebundenen  Zustande  (an  Calcium,  Eisen,  Aluminium  u.  s.  w.)  im 
Ackerbau  zur  Anwendung  kommt.  Das  Aufschliessen  mit  Schwefel- 
säure hat  keinen  anderen  Zweck,  als  die  natürliche  Cohäsion  des  Phos- 
phorits oder  der  gebrannten  Knochen  aufzuheben,  und  durch  die  spä- 
tere Fällung  mit  kohlensaurem  Calcium  eine  hydratische , äusserst 
lockere  und  leicht  aufnehmbare  Phosphorsäure  gebunden  an  Calcium 
darzustellen.  Damit  stimmt  auch  die  Erfahrung,  dass  fein  vertheil tes 
Knochenmehl  und  das  bei  der  Knochenleimfabrikation  gewonnene 
phosphorsaure  Calcium  ebenso  befruchtend  wirken,  wie  Superphosphate, 
obgleich  erstere  keine  Spur  löslicher  Phosphorsäure  . enthalten.  Es 
würde  deshalb  rationell  sein,  die  Superphosphate  in  einer  solchen  Weise 
zu  analysiren,  dass  die  bereits  zurückgegangene  und  die  nachher  noch 
zum  Zurückgehen  bestimmte,  d.  h.  die  freie  Phosphorsäure,  zusammen 
bestimmt  würden.  Der  Fabrikant  ist  jetzt  genöthigt,  25  bis  30  Proc. 
mehr  Schwefelsäure  anzuwenden , als  zur  Aufschliessung  der  Phospho- 
rite und  Verwandlung  in  saures  Calciumphosphat  nöthig  ist,  nur  um 
die  bei  der  Analyse  verlangte  freie  Phosphorsäure  herzustellen.  Dieses 
Verhältniss  ist  sowohl  für  den  Fabrikanten,  wie  auch  für  den  Consu- 
menten nachtheilig , denn  ersterer  kann  die  Schwefelsäure  nicht  um- 
sonst geben,  und  letzterer  muss  sie  bezahlen.  Nun  ist  aber  freie 
Schwefelsäure  viel  theurer  als  im  Gyps  gebundene.  Von  diesen  Ge- 
sichtspunkten ausgehend,  würde  man  suchen , bei  der  Superphosphat- 
bildung nur  diejenige  Menge  Schwefelsäure  anzuwenden , welche  ge- 
nügt,  das  saure  phosphorsaure  Calcium,  aber  keine  freie  Phosphorsäure 
zu  bilden,  und  ein  Schritt  weiter  würde  dahin  führen , das  saure  Cal- 
ciumphosphat  schon  in  der  Fabrik  durch  Calciumhydrat  wieder  zu 
fällen.  Dies  würde  noch  den  Nebenvortheil  haben,  dass  die  Massen 
leichter  trocknen  und  die  Säcke  nicht  mehr  von  der  Säure  zerstört 
würden,  und  dass  man  keine  zurückgegangene  Phosphorsäure  zu  unter- 
scheiden hätte.  Dagegen  müsste  die  analytische  Chemie  ein  Mittel 
finden,  das  gefällte,  trockene,  phosphorsaure  Calcium  von  dem  Pulver 
des  natürlichen  Phosphorits  zu  trennen  und  besonders  zu  bestimmen. 

Ohne  gerade  so  weit  zu  gehen,  schlagen  die  Fabrikanten  Albert 
und  Siegfried  1)  vor,  die  freie  und  zurückgegangene  Phosphorsäure 
in  einer  Operation  zu  bestimmen,  und  bedienen  sich  dazu  einer  Flüssig- 
keit, die  aus  240  g Weinsäure,  mit  Ammoniak  zu  sättigen,  dann  14  ccm 
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I \mmoniak  von  0,96  specif.  Gew.  zuzufügen  und  auf  ein  Liter  mit 
Wasser  aufzufüllen,  bereitet  wird.  Zur  Lösung  der  Superphosphate 
• verden  auf  1 g 40  ccm  der  alkalisch  weinsauren  Ammoniumlösung  ge- 
ij  lommen,  nach  und  nach  im  Mörser  mit  Ausguss  fein  abgerieben  und 
:!  n ein  100  ccm-Kölbchen  gebracht,  nach  einer  Stunde  auf  100  ccm  auf- 
Ij^  gefüllt  und  von  diesem  Filtrate  50  ccm  = 0,5  g Superphosphat  mit 
lidhlormagnesiumlösung  gefällt  und  das  ausgewaschene  Doppelsalz 
ji  chliessbch  mit  Uran  titrirt. 

!■  Bekanntlich  hat  R.  Fresenius^)  das  citronensaure  Ammonium 
um  Ausziehen  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  empfohlen,  da- 
gegen die  gemeinsame  Ausziehung  der  löslichen  und  zurückgegangenen 
•lurch  dasselbe  Mittel  verworfen,  weil  sich  saures  citronensaures  Am- 
; Qonium  bildet,  welches  auch  den  reinen  Phosphorit  angreift.  Dieser 
Jebeistand  soll  nun  durch  die  Anwendung  des  alkalischen  weinsauren 
Atmmoniums  vermieden  werden. 

In  einer  späteren  Mittheilung 2)  ziehen  indess  Albert  und  Sieg- 
fried den  erwähnten  Vorschlag  wiederum  zurück  und  erklären,  dass 
: Wem  von  Fresenius  vorgeschlagenen  citronensauren  Ammonium  schon 
Weshalb  der  Vorzug  gebühre,  weil  dasselbe  die  Phosphate  von  Calcium 
I fälle,  während  das  weinsaure  Ammonium  durch  Bildung  von  unlös- 
lichem weinsaurem  Calcium  die  Calciumphosphate  umhülle  und  deren 
■ ollständige  Lösung  erschwere. 

C.  Glas  er  3)  wendet  statt  des  citronensauren  Ammoniums  eine  in 
Wer  Kälte  gesättigte  Lösung  von  oxalsaurem  Ammonium  zur  Bestim- 
mung der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  an.  Nach  dem  Extrahiren 
Wer  löslichen  Phosphorsäure  wird  das  Filter  sammt  Rückstand  in  einem 
Becherglase  mit  100  ccm  dieser  Lösung  zehn  Minuten  lang  gekocht, 
i.lti'irt  und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Um  in 
li  er  filtrirten  Lösung  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen , kocht  man  mit 
i>alpetersäure  und  verfährt  nach  einer  der  oben  angeführten  Methoden. 
Biese  Methode  soll  für  Fabrikzwecke  genügend  genaue  Resultate  lie- 
e?rn,  wenn  der  Eisengehalt  des  Superphosphates  nur  gering  ist. 

Petermann  4)  hat  die  Fresenius’ sehe  Methode  zur  Bestim- 
Qiung  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  modificirt.  Was  zunächst 
iie  anzuwendende  Düngermenge  betrifft,  so  richtet  Petermann  die- 
selbe nach  dem  Gehalte  des  Untersuchungsobjectes  und  verwendet 
•»-eispielsweise  zur  Analyse  von  Gemischdüngern , Ammoniaksuperphos- 
Bhaten  u.  s.  w,  10g,  zu  Superphosphaten  5g,  zu  Phosphate  precipite 
nur  2 g.  Die  Bereitung  der  Lösung  von  citronensaurem  Ammonium 
'■eschieht  in  der  Art,  dass  man  Citronensäure  mit  Ammoniak  neutra- 
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2)  Ibid.  18,  220. 

3)  Ibid.  24,  181. 
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lisirt  und  die  Lösung  bis  zu  einem  specifischen  Gewichte  von  1,09  mit 
Wasser  verdünnt.  Pro  Liter  dieser  Lösung  werden  50  ccm  Ammoniak 
hinzugefügt.  Die  Anwendung  der  ammoniakalischen  Lösung  ist  be- 
sonders dann  nicht  zu  umgehen,  wenn  man  die  wasserlösliche  und  die 
in  citronensaurem  Ammonium  lösliche  Phosphorsäure  in  einer  Operation 
bestimmen  will,  weil  bei  Anwendung  einer  neutralen  Lösung  die  freie 
Phosphorsäure  ein  saures  citronensaures  Salz  bilden  würde,  welches 
auch  das  unaufgeschlossene  Calciumtriphosphat  angreifen  würde. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  100  ccm  der  ammo- 
niakalischen Citratlösung  in  eine  kleine  Spritzfiasche  und  spritzt  die 
abgewogene  Menge  Superphosphat  in  einen  kleinen  Porcellanmörser, 
zerreibt  die  Masse  mit  dem  Pistill  und  spült  dieselbe  mit  der  ganzen 
Menge  Citratlösung  in  eine  500  ccm-Flasche.  Man  erwärmt  nun  genau 
eine  Stunde  lang  den  Inhalt  des  Kolbens  im  Wasserbade  auf  35®  C 
verdünnt  alsdann  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  filtrirt! 
Sobald  die  Flüssigkeit  klar  durch  das  Filter  läuft  (die  ersten  Antheile 
sind  in  der  Regel  trübe),  sammelt  man  50  bis  100  ccm  des  Filtrates 
und  fällt  die  Phosphorsäure  mit  Chlormagnesiumlösung.  Zur  Ab- 
scheidung des  Niederschlages,  sowie  Ueberführung  in  Magnesiumpyro- 
phosphat  verfährt  man,  wie  oben  ausführlich  beschrieben  wurde.  Die 
Gegenwart  der  Citronensäure  bedingt  längeres  Stehenlassen  der  mit 
Chlormagnesiumlösung  versetzten  Flüssigkeit. 

Nach  den  Versuchen  von  Herzfeld  und  Feuerleini)  giebt  die 
Petermann’ sehe  Methode  etwas  zu  hohe  Resultate,  weil  sich  mit 
dem  phosphorsauren  Magnesium -Ammonium  stets  eine  kleine  Menge 
eines  Calciumdoppelsalzes  von  der  Zusammensetzung  CaNH4P04 
+ xHgO  niederschlägt,  welche  um  so  grösser  ist,  je  reicher  die  Citrat- 
lösung an  2/3  phosphorsaurem  Calcium  ist.  Genannte  Autoren  em- 
pfehlen daher,  den  Magnesiumniederschlag  nochmals  zu  lösen  und  die 
Fällung  zu  wiederholen.  Zur  Bestimmung  der  zurückgegangenen 
Phosphorsäure  bestimmen  dieselben  die  Gesammtphosphorsäure  und 
die  in  citronensaurem  Ammonium  unlösliche  Phospborsäure 5 die 
assimilirbare  Phosphorsäure  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  Als  Citrat- 
lösung wird  die  Seite  59  i (Anmerkung)  erwähnte  Lösung  benutzt.  Ist 
die  wasserlösliche  Phosphorsäure  entfernt,  so  übergiesst  man  den 
Rückstand  mit  100  ccm  genannter  Lösung,  filtrirt  nach  einer  Stunde 
ab  und  wäscht  den  Rückstand  mit  150  ccm  Citratlösung  aus.  Man 
verascht  nun  das  Filter  in  einer  Platinscbale , digerirt  etwa  zehn  Mi- 
nuten mit  Salpetersäure,  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem 
Wasser  aus  und  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Kalilauge,  bis  der  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Calcium  nur  noch  langsam  verschwindet. 
Die  Flüssigkeit  wird  zu  100  ccm  verdünnt  und  in  25  ccm  essigsauren 
Natriums  (100g  essigsaures  Natrium,  100  ccm  Essigsäure,  1000  ccm 
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Wasser)  gegossen.  Man  verdünnt  die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  und  benutzt  aliquote  Theile  zur  Titrirung  mit  üranlösung. 

Carl  Moliri)  macht  der  Peter  mann’ sehen  Methode  den  Vor- 
5^urf,  dass  die  Ausfüllung  des  phosphorsauren  Magnesium- Ammoniums 
hei  Gegenwart  von  Citronensäure  keine  ganz  quantitative  sei  und 
.schlägt,  in  Uebereinstimmung  mit  Che  vron  2),  vor,  einen  aliquoten 
rheil  derselben  mit  einem  gleichen  Volumen  rauchender  Salpetersäure 
.511  oxydiren  und  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  auszuscheiden. 
?etermann3)  bekämpft  indess  diese  Complication  und  sucht  darzu- 
hun , dass  die  Mohr  sehen  Zahlen  noch  weniger  übereinstimmend 
iind,  als  die  nach  seiner  Methode  erhaltenen  Resultate. 

Es  ist  bereits  oben  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  Titrirung 
•.der  Phosphorsäure  mit  üranlösung  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen 
ron  Eisen  unzulässig  ist.  Um  in  solchen  Fällen  die  Methode  ausführen 
m können,  fällt  Carl  Mohr“^)  das  Eisen  mit  einer  Sprocentigen  Lö- 
iiung  von  Ferrocyankalium,  welche  man  tropfenweise  so  lange  hinzu- 
ijiebt,  bis  ein  Tropfen  mit  Uranlösung  eine  schwach  röthliche  oder 
oraune  Färbung  erzeugt,  und  titrirt  alsdann  mit  Uranlösung  wie  ge- 
Ifvöhnlich. 

Auf  die  alkalimetrische  Bestimmung  des  sauren  Calcium- 
ibhosphates  wurde  bereits  früher  hingewiesen.  A.  Mollenda^)  titrirt 
Idie  Lösung  des  Superphosphates  mittelst  einer  Normallösung  von  kohlen- 
aaurem  Natrium.  Es  tritt  hierbei  folgende  Umsetzung  ein: 

paH4(P04)2  + 2Na2C03  = 2Na2HP04  -}-  CaCOs  + CO2  -f  H2O. 

Da  die  Superphosphatlösungen  indess  stets  schwefelaures  Calcium 
'imthalten , welches  sich  mit  kohlensaurem  Natrium  zu  kohlensaurem 
Calcium  umsetzt,  so  wird  der  Kalk  zuerst  abgeschieden.  Das  zweck- 
Quässigste  Reagens  hierzu  bildet  das  oxalsaure  Natrium , welches  das 
&aure  Calciumphosphat  in  saures  phosphorsaures  Natrium  und  das 
c chwefelsaure  Calcium  in  oxalsaures  Calcium  umwandelt: 


CaH4(P04)2  + Na2C2  04  = 2NaH2P04  -f  CaC2  04, 

CaS04  Na2C2  04  :=  CaC2  04  Na2S04. 

Man  fügt  das  oxalsaure  Natrium  in  geringem  Ueberschuss  hinzu 
I :md  titrirt  das  saure  phosphorsaure  Natrium,  ohne  den  Niederschlag 
C hbzufiltriren,  mit  kohlensaurem  Natrium: 

2NaHaP04  -f-  Na2C03  = 2Na.2HP04  + COg  + H2O. 

Als  Indicator  zur  Ermittelung  der  Endreaction  wendet  Mollen  da 
; jackmustinctur  an.  Man  erhitzt  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  zum 


Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie  23,  487. 

2)  Bulletin  de  l’Academie  de  Belgique.  Jahrg.  1879,  S.  98. 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  175. 

Ibid.  19,  150;  21,  217. 

S)  Ibid.  22,  155. 
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Kochen  und  lässt  kohlensaures  Natrium  hinzufliessen , bis  die  Färb 
auch  nach  dem  Erkalten  blau  erscheint. 

1 ccm  der  Halbnormallösung  von  kohlensaurem  Natrium  entsnrichf 
0,03543  g Phosphorsäure  (P2  05)^). 

Um  eine  Uebereinstimmung  der  von  verschiedenen  Chemikern 
ausgeführten  Phosphorsäurebestimmungen  zu  erzielen,  haben  die  inter- 
essirten  Analytiker  und  Düngerfabrikanten  in  einer  in  Halle  abgehal- 
tenen Versammlung  bestimmte  Methoden  vereinbart,  welche  nach  dem 
Protokoll  der  Versammlung  (siehe  Zeitschrift  für  analytische  Chemie 
21,  287)  wie  folgt  lauten: 


I 


A.  Vorbereitung  der  Proben  im  Laboratorium-). 


1.  Trockene  Proben  von  künstlichen  Düngemitteln  dürfen,  nament- 
lich wenn  dieselben  aus  verschiedenen  Materialien  hergestellt. 


D Ueber  eine  Methode  zur  Bestimmung  von  wasserlöslicher  Phosphor- 
saure in  Superphosphaten  vergleiche  Emmerling,  Landwirthschaftl.  Ver- 
suchsstation 32,  429. 

^)  Die  Dünger- Abtheilung  der  deutschen  landwirthschaftlichen  Gesell- 
schaft hat  bezüglich  Probenahme  Folgendes  festgesetzt: 

^ Von  jedem  Quantum  unter  10  000  g sind  aus  dem  Innern  eines  jeden 
aut  dem  Transport  nicht  beschädigten  fünften,  bei  10  000  kg  und  darüber  aus 
jedem  zehnten  Sacke  Muster  zu  nehmen.  Die  so  gewonnenen  Muster  jeder 
Partie  sind  auf  trockener,  reiner  Unterlage  innig  mit  einander  zu  mischen 
und  aus  dieser  Mischung  drei  gleiche  Durchschnittsmuster  von  je  etwa  Vo  kg 
zu  bilden,  dieselben  in  Glas-  und  Thongefässe  zu  verpacken,  luftdicht  zu  ver- 
schliessen,  gemeinschaftlich  zu  versiegeln  und  mit  Inhaltsangabe  zu  versehen. 
Es  ist  ein  Probe-Abnahmeattest,  in  welchem  ’ Fabrikant , Marke,  Sackzahl, 
Gewichts-  und  Gehaltsgarantie  angegeben,  auszufertigen  und  gemeinschaftlich 
zu  unterschreiben.  In  Streitfällen  haben  nur  solche  Proben  Gültigkeit,  bei 
welcher  die  Aufnahme  dieses  Attestes  erfolgte. 

Die  Vereinbarungen  der  Düngei-fabrikanten  und  Versuchsstationen  bezüg' 
lieh  Vorbereitung  der  Proben  im  Laboratorium  lauten  wie  folgt: 

1.  Trockene  Proben  von  Phosphaten  oder  sonstigen  künstlichen  Dünge 
mittein  dürfen  gesiebt  und  dann  gemischt  werden. 

2.  Bei  feuchten  Düngemitteln , bei  welchen  dieses  nicht  zu  erreichen  ist, 
hat  sich  die  Vorbereitung  auf  eine  sorgfältige  Durchmischung  zu  be- 
schränken. 

Bei  Ankunft  der  Proben  ist  das  Gewicht  derselben  zu  bestimmen.  Die 
eine  Hälfte  der  Probe  wird  zur  Analyse  vorbereitet,  die  andere  bis  zur 
Höhe  von  1 kg  in  unvorbereitetem  Zustande  in  dicht  schliessenden 
Gläsern  in  einem  kühlen  Baume  ein  Vierteljahr,  vom  Tage  der  Ab- 
sendung der  Untersuchungsergebnisse  gerechnet,  aufbewahrt,  so  weit 
nicht  durch  besondere  Verträge  mit  den  Lieferanten  der  betreffenden 
Düngemittel  oder  sonstige  Bestimmungen  etwas  anderes  festgesetzt  ist. 
Bei  Bohphosphaten  und  Knochenkohlen  soll  zum  Nachweise  der  Iden- 
tität der  Wassergehalt  bei  105  bis  110®  bestimmt  werden.  Bei  Proben, 
welche  während  des  Trocknens  Ammoniak  in  irgend  welcher  Form 
verlieren  können,  ist  dieses  ausserdem  zu  bestimmen. 


il 
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sind  (z.  L.  ammoniakalische  Superpliosphate) , behufs  besserer 
Zerkleinerung  gesiebt  werden,  falls  es  ihrer  groben  Beschaffen- 
heit wegen  wünschenswerth  erscheint ; jedoch  muss  alsdann  der 
gesammte  auf  dem  Siebe  verbliebene  gröbere  Antheil  so  fein 
zerkleinert  werden,  dass  er  durch  die  Maschen  des  Siebes  fällt 
lind  mit  dem  zuerst  abgesiebten  Antheil  gleichmässig  gemischt 
werden  kann. 

2.  Bei  feuchteren  Düngemitteln,  wo  letzteres  nicht  erreicht  werden 
kann,  ist  das  Sieben  unstatthaft,  es  hat  sich  hier  die  Vorbereitung 
auf  eine  soi’gfältige  Durchmischung  in  der  Reibschale  zu  be- 
schränken. 

o.  Bei  Ankunft  der  Proben  ist  das  Gewicht  derselben  zu  bestimmen 
und  die  ganze  Menge  der  Probe  — nicht  nur  ein  Theil,  wie  jetzt 
vielfach  üblich  vorzubereiten  und  aufzubewahren. 

, 4.  Die  Aufbewahrung  der  Restproben  soll  in  Gläsern  mit  dicht- 

schliessenden  Stöpseln,  womöglich  in  einem  kühlen  Raume  ge- 
; schehen. 

I 5.  Bei  Uebersendung  von  Restproben  ist  entweder  die  ganze  Menge 
der  letzteren  dem  controlirenden  Chemiker  zu  übermitteln,  oder 
es  hat  vor  der  Theilung  der  Probe  eine  sorgfältige  Durch- 
mischung in  einer  grossen  Reibschale  zu  geschehen. 

Bei  Rohphosphaten  und  Knochenkohle  soll  zum  Nachweise  der 
Identitälf  der  Wassergehalt  bestimmt  werden  und  zwar  sollen 
Rohphosphate  bei  lOO«,  die  Knochenkohlen  bei  130»  C.  getrocknet 
werden  i). 

Bei  Düngern,  welche  während  des  Trocknens  kohlensaures 
Ammoniak  abgeben,  ist  dieses  ausserdem  zu  bestimmen. 

6.  Es  ist  dahin  zu  wirken,  dass  den  untersuchenden  Chemikern  nur 
sorgfältig  entnommene , in  dicht  schliessende  Gefässe  verpackte 


' 


i 


5.  Es  ist  dahin  zu  wirken,  dass,  so  weit  es  sich  um  die  Feststellung  des 
Gehaltes  bei  der  Controle  handelt,  den  untersuchenden  Chemikern  nur 
sorgfältig  entnommene,  in  dicht  schliessende  Gefässe  verpackte  Durch- 
schnittsmuster von  wenigstens  250  bis  500  g übersendet  werden. 

6.  Das  Gewicht  der  eingesendeten  Proben  ist  in  den  Untersuchungs- 
attesten anzugehen. 

7.  Bei  Substanzen,  welche  heim  Pulvern  ihren  Wassergehalt  ändern,  muss 
sowohl  in  der  feinen,  wie  in  der  groben  Substanz  der  Wassergehalt 
bestimmt  und  das  Resultat  der  Analyse  auf  den  Wassei’gehalt  der  ur- 
sprünglich groben  Substanz  umgerechnet  werden. 

b Stoklasa  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  29,  390)  hat  Versuche  über 
Vasserbestimmung  in  Superphosphaten  ausgeführt  und  gefunden,  dass  das 
lonocalciumphosphat  das  Krystallwasser  bei  100°  verliert,  aber  erst  nach 
0 Stunden.  Die  Temperatur  kann  unbeschadet  bis  105°  gesteigert  werden- 
■ei  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung  ein ; 

CaH4(P04)2  = CaaPaOv’-h  Ca(POg)2  + CaH2P207  2H3PO4  + 4H2O- 
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Durchschnittsmuster  von  wenigstens  500  g Gewicht,  nicht  abej 

so  kleine  Proben,  wie  dieses  jetzt  vielfach  geschieht’,  übersendet  l 
werden. 


B. 


Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphor- 
säure der  Superphosphate. 


I.  Extractionsverfahren. 


1.  20  g des  betreffenden  Superphosphates  werden  in  einer  Reibschalo 
mit  Wasser  angeschlämmt  und  mit  dem  Pistill  leicht  zerdrückt: 
nicht  fein  zerrieben,  in  eine  Literflasche  gespült, 

2.  Nach  Beendigung  dieser  Operation  wird  sofort  bis  zur  Marke- 
aufgefüllt. 

3.  Alle  Superphosphate,  ohne  Ausnahme,  werden  zwei  Stunden  unte^ 

häufigem  Umschütteln  bei  Zimmertemperatur  digerirt  und  sof 
dann  abfiltrirt.  ! 

4.  Das  Volumen  des  ungelöst  gebliebenen  Rückstandes  bleibt  be|^ 
der  späteren  Berechnung  unberücksichtigt. 

5.  Bei  Superphosphaten,  deren  Phosphorsäuregehalt  nicht  erheblic 
mehr  als  20  Proc.  beträgt,  werden  200  ccm  Filtrat  mit  50  cc„ 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  (100  g reines  essigsaure 
Ammon  und  100  ccm  Acetum  concentratum  auf  1 Liter)  behufi 
Abscheidung  des  phosphorsauren  Eisens  und  der  phosphorsaurei 
Thonerde  versetzt.  Der  klar  abgesetzte  Niederschlag  wird  ab 
filtrirt,  dreimal  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  geglüht,  ge 
wogen  und  zur  Hälfte  als  aus  Phosphorsäure  bestehend  ge 
rechnet. 

6.  Bei  Superphosphaten  von  erheblich  mehr  als  .20  Proc.  lösliche 
Phosphorsäure  werden  100  ccm  Filtrat  nach  dem  Verdünnen  mi 
100  ccm  destillirtem  W^asser  mit  50  ccm  essigsaurem  Ammon  ver 
setzt  und  es  wird  alsdann  wie  oben  verfahren. 


II.  Ausführung  der  maassanalytischen  Bestimmung 

der  Phosphorsäure. 


C 

! 
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1.  Die  maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  ist  in  alle 
Superphosphaten  zulässig,  welche  nicht  mehr  als  1 Proc.  Phos'J 
phorsäure  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  oder  Thonerde  enthalten 

2.  Zur  Titration  wird  eine  aus  reinem  salpetersaurem  Uran  bereitet 
Lösung  verwendet.  Zur  Herstellung  der  Normalconcentratio 
(1  ccm  = 0,005  g Phosphorsäure)  löst  man  1000  g salpetersaure 
Uran  in  28  200  ccm  Wasser  und  versetzt  zur  Abstumpfung  de 
meistens  vorhandenen  kleinen  Mengen  von  freier  Salpetersäu 
mit  100  g essigsaurem  Ammon. 
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3.  Die  Titerstellung'  dieser  Lösung  erfolgt  entweder  gegen  eine  wie 
oben  angegeben  bereitete  Lösung  eines  circa  10  Proc.  lösliche 
Phosphorsäure  enthaltenden,  vollkommen  eisenfreien  Superphos- 
phates oder  gegen  eine  Lösung  von  7,5  g Tricalciumphosphat  in 
einer  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure.  Bei  der  Titerstellung 
der  üraulösung  sind  dieselben  Mischungsverhältnisse  der  Phos- 
phorsäurelösung mit  essigsaurem  Ammon  einzuhalten,  wie  bei 
der  Untersuchung  der  Superphosphate.  In  jedem  Falle  wird  der 
Phosphorsäuregehalt  der  Titerflüssigkeit  nach  der  Molybdän- 
methode festgestellt. 

j 4.  Zur  Ausführung  der  Titration  werden  50  ccm  der  vom  phosphor- 
; sauren  Eisenniederschlage  abfiltrirten,  durch  das  Waschwasser 

j des  letzteren  nicht  verdünnten  Lösung  des  zu  untersuchenden 

t Superphosphates  (darin  40  ccm  ursprüngliche  Lösung  und  10  ccm 

j essigsaure  Ammonlösung)  verwendet.  Die  Endreaction  wird 

I nach  jedesmaligem  lebhaftem  Aufkochen  über  der  freien  Flamme 

j oder  Erwärmen  im  kochenden  Wasserbade  auf  einer  weissen 

Porcellanplatte  entweder  durch  fein  geriebenes  Blutlaugensalz  oder 
eine  täglich  frisch  zu  bereitende  Lösung  desselben  festgestellt. 


III.  Ausführung  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode. 

25  resp.  50 ccm  kieselsäurefreier  Phosphatlösung,  in  welcher  0,1 
fcjis  0,2  g Phosphorsäure  enthalten  seien,  werden  in  ein  Becherglas  ge- 
bracht und  mit  so  viel  concentrirter  Ammoniumnitratlösung  und  mit 
SSO  viel  Molybdänlösung  versetzt,  dass  die  Gesammtfiüssigkeit  15  Proc. 
i I Ammoniumnitrat  enthalte  und  auf  0,1  g Phosphorsäure  nicht  unter  50  ccm 
^ Vtolybdänlösung  vorhanden  seien.  Der  Inhalt  des  Becherglases  wird 
im  Wasserbade  auf  circa  80  bis  90®  C.  erhitzt,  etwa  eine  Stunde  zur 
“^lieite  gestellt,  dann  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Am- 
inoniumnitratlösung  ausgewaschen. 

1)  Das  Becherglas  wird  jetzt  unter  den  Trichter  gestellt,  das 
rPilter  mit  einem  Platindrahte  durchstochen,  der  Niederschlag  mit 
U V2  procentiger  Ammoniakflüssigkeit  unter  reichlichem  Nachwaschen 
ies  Filtrirpapiers  in  das  Becherglas  gespült,  durch  Umrühren  mit  dem 
jlasstabe  gelöst  und  noch  so  viel  2 Y2  P^oceiitige  Ammoniakflüssigkeit 
^ zugefügt,  dass  das  Flüssigkeitsvolumen  circa  75  ccm  beträgt.  Auf  0,1  g 
Phosphorsäure  werden  jetzt  10  ccm  Magnesiamixtur  unter  beständigem 
Umrühren  eingetröpfelt  und  das  Becherglas,  mit  einer  Glasplatte  be- 
deckt,  zwei  Stunden  zur  Seite  gestellt.  Darauf  wird  der  Niederschlag 
i »abfiltrirt,  mit  2 Y2procen tigern  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  der 
^ Chlorreaction  ausgewaschen  und  getrocknet.  Den  Niederschlag  bringt 

tman  alsdann  in  ejnen  Platintiegel,  wirft  auch  das  zusammengeknäuelte 
Filter  mit  hinein,  erhitzt  bei  bedecktem  Tiegel,  bis  das  Filter  verkohlt 


ist,  glüht  zehn  Minuten  den  schief  gelegten  Tiegel  in  der  Flamme  det4 
Bu  ns  en’ sehen  Brenners,  darauf  noch  fünf  Minuten  im  Gebläse,  läsetj 
im  Exsiccator  erkalten  und  wägt. 

Concentration  der  Lösungen. 

1.  Molybdänlösung,  150g  molybdänsaures  Ammonium  mit  Wassei» 
zu  1 Liter  Flüssigkeit  gelöst  und  in  1 Liter  Salpetersäure  vor* 
1,2  spec.  Gew.  gegossen. 

2.  Concentrirte  Ammoniumnitratlösung,  750  g Ammoniumnitrat  mit) 

Wasser  zu  1 Liter  Flüssigkeit  gelöst.  ] 

3.  Verdünnte  Ammoniumnitratlösung  zum  Auswaschen,  150  g Ami, 
moniumnitrat  und  10  ccm  Salpetersäure  mit  Wasser  zu  1 Liteii 
Flüssigkeit  gelöst. 

1)  Das  Auswaschen  des  Molybdänniederschlages  mit  angesäuerter  ti 
Ammoniumnitratlösung  giebt  vollkommen  genaue  Resultate.  Nac 
P.  Wagner ’s  Versuchen  lösen  100  ccm  Molybdänlösung  ebenso  wie 
100  ccm  Ammoniumnitratlösung  weniger  als  0,1mg  Phosphorsäure  au 
dem  Molybdänniederschlage  auf. 

4.  Magnesiamixtur,  55  g krystallisirtes  Chlormagnesium  und  70 
Chlorammonium  in  1 Liter  2V2  procentiger  Ammoniakfiüssigkei 
gelöst. 


C.  Bestimmung  der  citratlö  slichen  Phosphor- 

Säure. 

Obgleich  die  seither  zur  Bestimmung  der  citratlöslichen  Phosphor-j 
säure  vorgeschlagenen  und  angewandten  Methoden  ihren  Zweck  an- 
erkannter Weise  nicht  entfernt  erfüllen,  verabredet  man  sich  aus  prak- 
tischen Gründen  doch,  im  Falle  die  Forderung  gestellt  wird,  die 
citratlösliche  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  die  folgende  Methode  anzu- 
wenden, behält  sich  aber  vor,  in  jedem  einzelnen  Falle  auf  die  Mängel 
derselben  hinzuweisen : 

5 g unausgewaschenes  Superphosphat  werden  unter  Zerdrücken! 
in  einer  Reibschale  mit  100  ccm  Peter  mann’ scher  Citratlösung  inf 
einen  Viertel-Literkolben  gespült,  eine  Stunde  bei  40®  C.  digerirt,  dann! 
bis  zur  Marke  aufgefüllt,  filtrii't  und  im  Filtrate  die  Phosphorsäure 
bestimmt. 

D.  Bestimmung  der  unlöslichen  Phosphorsäure. 


I.  Im  K n o c h e n m e h 1. 

5 g Knochenmehl  werden  vei’ascht,  die  erhaltene  Asche  in  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  aufgelöst,  die  Lösung  in  einer  Porcellanscbale  | 
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auf  dem  Wassei’bade  bis  zui*  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  ein- 
i gedampft,  mit  einigen  Cubikcentimetern  Säure  aufgenommen  und  zu 
500  ccm  aufgefüllt.  Von  dieser  Lösung  werden  200  ccm  mit  50  ccm 
; «ssigsaurem  Ammonium  versetzt  und  titrirt.  Die  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  mittelst  Kaliumchlorates  und  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure  ist  an  Stelle  des  Veraschens  ebenfalls  zulässig. 

I Bei  fermentirtem  Knochenmehle  ist  dieses  Oxydationsverfahren 
1 unter  allen  Umständen  anzuwenden. 


Im  Fisch guano,  Fleisch  dünger  und  ähnlichen  orga- 
nischen stickstoffhaltigen  Düngemitteln. 

Hier  hat  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  entweder  durch 
II Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  oder 

Iidurch  Schmelzen  mit  einem  Gemische  von  Soda  und  Salpeter  oder  Soda 
mnd  Kaliumchlorat,  nicht  aber  durch  Veraschen  zu  erfolgen.  Bei  der 
.'Oxydation  auf  nassem  Wege  kann  Salzsäure  angewendet  werden,  wenn 
bbeabsichtigt  wird,  die  Phosphorsäure  durch  Titration  zu  bestimmen, 
landernfalls  hat  man  Salpetersäure,  bei  schwer  oxydirbaren  Substanzen 
^eventuell  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  (10  ccm)  Salzsäure  zu 
»wählen. 

III.  In  Rohphosphaten. 

Enthalten  dieselben  organische  Substanzen,  so  sind  letztere  nicht 
odurch  Glühen,  sondern  entweder  durch  Oxydation  auf  nassem  Wege 

Ii'oder  durch  Schmelzen  mit  einem  oxydirenden  Gemische  zu  bestimmen. 
In  letzterem  Falle  ist  die  Kieselsäure  von  der  gewichtsanalytischen 
IBestimmung  der  Phosphorsäure,  sorgfältigst  abzuscheiden , was  bei  der 
(Oxydation  auf  nassem  Wege  nur  in  Ausnahmefällen  noth wendig  ist. 
IDie  Ausführung  der  Untersuchung  auf  Phosphorsäure  erfolgt  nach  der 
^gewichtsanalytischen  Methode. 


IV.  In  Superphosphaten  (Gesammtphosphorsäure). 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure,  eventuell 
V unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  wird  die  vorhandene  organische  Sub- 
f stanz  zerstört  und  die  unlösliche  Phosphorsäure  gleichzeitig  in  Lösung 
cgebracht;  die  Bestimmung  der  letzteren  erfolgt  auf  gewichtsanaly- 
ttischem  Wege. 


Der  Verband  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  hat 
I neuerdings  zur  Untersuchung  der  künstlichen  Düngemittel  folgende 
IMethoden  vereinbart  (Landwirthschaftl.  Versuchsstat.  1891,  S.  303)^). 


0 Chemiker-Ztg.  1894,  S.  362. 
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A.  Die  Vorbereitung  der  Proben  im  Laboratorium.  j 


1.  liockene  1 roben  von  Phosphaten  oder  sonstigen  künstlichen 
Düngemitteln  dürfen  gesiebt  und  dann  gemischt  werden. 

2.  Bei  feuchten  Düngemitteln,  bei  welchen  dies  nicht  zu  erreichen 

ist,  hat  sich  die  Vorbereitung  auf  eine  sorgfältige  Durchmischung  zu 
beschränken.  ® 

3.  Bei  Ankunft  der  Proben  ist  das  Gewicht  derselben  zu  be- 
stimmen. Die  eine  Hälfte  der  Probe  wird  zur  Analyse  vorbereitet,  die 
andere  bis  zur  Höhe  von  1 kg  in  unvorbereitetem  Zustande  in  dicht 
schliessenden  Gläsern  in  einem  kühlen  Raume  ein  Vierteljahr,  vom 
läge  dei  Absendung  des  Untersuchungsergebnisses  gerechnet,  aufbe- 
wahrt, so  weit  nicht  durch  besondere  Verträge  mit  den  Lieferanten  der 
betreffenden  Düngemittel  oder  sonstige  Bestimmungen  etwas  Anderes 
festgesetzt  ist. 

4.  Bei  Rohphosphaten  und  Knochenkohle  soll  zum  Nachweise  der 
Identität  der  Wassergehalt  bei  105  bis  110«  C.  bestimmt  werden.  Bei 
Proben,  welche  während  des  Trocknens  Ammoniak  in  irgend  welcher 
Form  verlieren  können,  ist  dieses  ausserdem  zu  bestimmen. 

5.  Es  ist  dahin  zu  wirken,  dass,  so  weit  es  sich  um  die  Fest- 
stellung des  Gehaltes  bei  der  Controle  handelt,  den  untersuchenden 
Chemikern  nur  sorgfältig  entnommene,  in  dicht  schliessende  Glasgefässe 
verpackte  Dursehschnittsmuster  von  wenigstens  250  bis  500  g über- 
sendet werden. 

6.  Das  Gewicht  der  eingesandten  Proben  ist  in  den  Untersuchungs- 
attesten anzugeben. 

7.  Bei  Substanzen,  welche  beim  Pulvern  ihren  Wassergehalt  ändern, 
muss  sowohl  in  der  feinen,  wie  in  der  groben  Substanz  der  Wasser^ 
gehalt  bestimmt  und  das  Resultat  der  Analyse  auf  den  Wassergehalt 
der  ursprünglichen  groben  Substanz  umgerechnet  werden. 


. 


: 


B.  B estimmung  der  Feuchtigkeit  in  Super-  : > 

Phosphaten.  a t ' 

llJr 

Um  die  Feuchtigkeit  in  den  Superphosphaten  zu  bestimmen,  ^ 
werden  10  g der  Probe  drei  Stunden  lang  auf  100«  C.  erhitzt;  der 
Gewichtsverlust  gilt  als  Feuchtigkeit. 


C.  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphor- 
säuren in  S up er p h o s p ha t e n.  i 

1.  Die  Extraction  der  Superphosphate  geschieht  in  der  Weise, 
ass  20  g Superphosphat  in  eine  Literflasche  gebracht,  mit  800  ccm 
Wasser  ubergossen  und  30  Minuten  lang  fortwährend  und  kräftig  ge 
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j lüttelt  werden.  Sodann  wird  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt, 
I ; gesammte  Flüssigkeit  kräftig  durcbgeschüttelt  und  filtrirt. 

I In  dem  Filtrate  kann  die  Phosphorsäure  nach  der  Citratmethode 
, sr  nach  der  Molybdänmethode  bestimmt  werden. 

Bei  Schieds-Analysen  ist  stets  die  Molybdänmethode 
zu  wen  den. 


Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Citratmethode. 

Von  den  Lösungen  der  Superphosphate  versetzt  man  50  ccm  — 
Substanz  mit  50  ccm  vorschriftsmässig  bereiteter  Citratlösung,  fügt 
ccm  Magnesiamixtur  hinzu,  schüttelt  eine  halbe  Stunde  und  filtrirt. 
i’ch  den  Angaben  von  Halenke  genügt  auch  ein  zweimaliges 
1 rumfahren  an  der  inneren  Wand  des- Becherglases  mit  einem  mit 
ummi  überzogenen  Glasstabe , um  den  Niederschlag  nach  zehn  Mi- 
dien langem  Stehen  vollständig  auszufällen.  Die  Filtration  wird  am 
unellsten  durch  den  Go  och’ sehen  Tiegel  mit  durchlöchertem  Boden 
ocr  Benutzung  der  W^asserstrahlpumpe  ausgeführt j der  Tiegel  wird 
un  nach  vorherigem  Trocknen  des  Niederschlages  drei  bis  fünf  Mi- 
een  im  Rössler  sehen  Ofen  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  ge- 


rben. 

Die  Lösungen  der  Doppelsuperphosphate  müssen  vor  der 
llung  der  Phosphorsäure  mit  Salpetersäure  gekocht  werden,  um  die 
;a  vorhandene  Pyrophosphorsäure  in  dreibasische  Phosphorsäure 
jzuwandeln.  25  ccm  = 0,5  g Substanz  werden  nach  vorherigem 
(dünnen  mit  50  bis  75  ccm  Wasser  mit  10  ccm  concentrirter  Salpeter- 
rre  (1,4  specif.  Gew.)  versetzt  und  eine  Stunde  auf  dem  Sandbade 
i’itzt,  hierauf  wird  die  restirende,  stark  saure  Lösung  mit  Ammoniak 
rrsättigt  und  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  schwach  angesäuert. 
:l’h  dem  Erkalten  fügt  man  50  ccm  Citratlösung  und  25  ccm  Magne- 
Daixtur  hinzu  und  verfährt  wie  bei  Superphosphaten.  DerMagnesia- 
llerschlag  muss  circa  zehn  Minuten  im  R ö s s 1 e r ’ sehen  Ofen  geglüht 
tden. 

Darstellung  der  Citratlösung:  1100g  Citronensäure  wer- 
in  Wasser  gelöst,  mit  4000  ccm  24  procentigem  Ammoniak  versetzt 
auf  10  000  ccm  aufgefüllt. 


IBestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän- 
methode. 


Bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän- 

Ihode  sind  in  den  letzten  Jahren  mehrfach  Differenzen  aufgetreten, 
dass  die  Versuchsstationen  sich  veranlasst  fühlten,  eingehende  Unter- 
lungen  hierüber  anzustellen,  welche  noch  nicht  vollständig  ab- 
-hlossen  sind.  Sehr  gute  und  zuverlässige  Resultate  werden  nach 
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der  sogenannten  Hallenser  Methode  erzielt,  die  in  folgender  Wei,^ 
ausgeführt  wird:  Man  versetzt  50  ccm  der  phosphorsäurehaltigej  i 
Flüssigkeit  mit  200  ccm  Molybdänlösung  (1500  g molybdänsaures  Ai,  . 
monium  mit  Wasser  zu  10  Liter  Flüssigkeit  gelöst  und  in  10  Litt' 
Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,2  gegossen;  oder  es  werden  5001- 
reine  Molybdänsäure  in  einem  Gemisch  von  1 Liter  Wasser  und  1 Lita’ 
concentrirtem  Ammoniak  gelöst  und  in  8 Liter  verdünnte  Salpetersäui.: 
[2  Liter  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4  und  6 Liter  Wasse'; 
gegossen),  digerirt  drei  Stunden  bei  50»  C.  im  Wasserbade  und  filtri  | 
nach  dem  Erkalten,  so  dass  möglichst  wenig  Niederschlag  auf  d^i 
Filter  kommt.  Den  Niederschlag  wäscht  man  durch  wiederholtes  Dh’ 
cantiren  im  Becherglase  mit  verdünnter  Molybdänlösung  (1  : 1)  av 
bis  die  Kalkreaction  verschwunden  ist.  Der  Trichter  mit  dem  daratf, 
befindlichen  geringen  Theile-des  Niederschlages  wird  alsdann  auf  d T 
Becherglas,  in  welchem  das  Ausfällen  stattfand,  gebracht  und  d,i 
Filter  mit  möglichst  wenig  erwärmtem  lOprocentigem  Ammoniak  ji 
lange  behandelt,  bis  sich  der  Niederschlag  vollkommen  gelöst  hat,  ui|; 
dann  mit  heissem  Wasser  genügend  ausgewaschen.  Sollte  die  ve 
wendete  Ammoniakflüssigkeit  nicht  genügen,  um  den  im  Becherglac 
befindlichen  Niederschlag  zu  lösen,  so  fügt  man  noch  so  viel  hin2iii 
dass  sich  der  Niederschlag  eben  auflöst.  Die  ammoniakalische  Lösmi| 
neutralisirt  man  dann  möglichst  genau  mit  Salzsäure,  kühlt  ab,  va' 
setzt  tropfenweise  unter  Umschütteln  mit  20  ccm  Magnesiamixtr' 
(550  g krystallisirtes  Chlormagnesium  und  1050  g Chlorammonium  gi, 
löst  in  3500  ccm  24procentigem  Ammoniak  und  6500  ccm  Wasser)  um^  i 
fügt  25  ccm  25  procentiges  Ammoniak  hinzu.  Nach  zweistündigst 
Stehen  filtrirt  man  ab  und  wäscht  mit  5procentigem  Ammoniak  ijj 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  aus.  Man  trocknet  den  Nied0| 
schlag  hierauf  bei  100°  C.  und  bringt  denselben  in  den  Platintieg||i 
verbrennt  das  Filter  besonders  und  glüht  über  der  Flamme  eines  kr|^ 
tigen  Bunsenbrenners,  eventuell  schliesslich  im  Gebläse,  bis  der  Niedali.', 
schlag  vollständig  weiss  ist. 


D.  Bestimmung  der  unlösliclien  Pliospliorsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäuse  im  Knochenmehle,  Fisclr 
guano,  Fleischdünger,  Rohphosphat  und  der  Gesammtphosphorsäure 
Superphosphate  werden  im  500  ccm -Kolben  5 g Substanz  in  50  c®  ' 


Königswasser  gelöst,  welches  aus  3 Thln.  Salzsäure  vom  specif.  Gewid 
1,12  und  1 Thl.  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,25  besteht,  o^ 
mit  20  ccm  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,42  und  50  ci 
Schwefelsäure  vom  specif.  Gewicht  1,8  eine  halbe  Stunde  gekoc 
Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser,  füllt  nach  dem  Erkalten  bis  z| 
Marke  auf  und  bestimmt  in  50  ccm  die  Phosphorsäure  nach  der  Citn 
oder  Molybdänmethode. 


ii 


I 
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Bei  Scliieds -Analysen  ist  ebenfalls  nur  die  Molybdänmethode  an- 
iweuden. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Citratmethode  ver- 
tzt  man  50  ccm  des  klaren  Filtrates  (=0,5  g)  Substanz  mit  100  ccm 
•tratlösung  (s.  oben),  kühlt,  fügt  25  ccm  Magnesiamixtur  hinzu  und 
;|  trirt  nach  halbstündigem  Schütteln. 

Beim  Thomasmehle  befeuchtet  man  10  g Substanz  in  einer  Por- 
ii  llanschale  oder  in  einem  500  ccm-Kolben  mit  wenig  Wasser  und  fügt 
ji  fca  5 ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1  : 1)  hinzu,  worauf  die  ganze 
jt  asse  schnell  erhärtet.  Hierauf  setzt  man  langsam  50  ccm  concentrirte 
hwefelsäure  zu  und  erhitzt  eine  Viertelstunde  auf  dem  Sandbade, 
-s  sich  weisse  Dämpfe  entwickeln.  Nach  noch  nicht  vollständigem 
rkalten  verdünnt  man  mit  Wasser,  spült,  wenn  das  Aufschliessen  in 
mer  Porcellanschale  geschah,  in  einen  500  ccm-Kolben,  kühlt,  füllt 
;if  und  filtrirt.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Citrat- 
tethode  versetzt  man  50  ccm  des  Filtrates  mit  100  ccm  Citratlösung 
: id  verfährt  wie  gewöhnlich. 

E.  Bestimmung  des  Feinmehles  in  Thomas- 

schlacken. 

' 

150g  Thomasmehl  werden  in  einem  Siebe,  dessen  Siebfiäche  nicht 
nater  20  cm  Durchmesser  besitzt  und  aus  dem  Drahtgewebe  No.  100 
oDn  Amandus  Kahl -Hamburg  (glattes  Gewebe)  hergestellt  ist, 
■'5  Minuten  lang  mit  der  Hand  oder  in  einem  geeigneten  Schüttelwerke 
eeschüttelt. 

Die  Differenz:  50  Minus-Gewicht  des  auf  dem  Siebe  verbleibenden 
lückstandes  ist  der  Feinmehlgehalt. 

IF.  Bestimmung  des  Eisens  und  der  Thonerde  in 

Rohpliosphaten. 

Zur  Bestimmung  des  Eisen-  und  Thonerdegehaltes  in  Rohphos- 
Ihaten  wird  vorläufig  das  Glas  er’ sehe  Verfahren  als  maassgebend 
rrklärt:  5 g Phosphat  werden  in  bekannter  Weise  in  25  ccm  concen- 
■;’irter  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,2  und  in  etwa  12,5  ccm 
: alzsäure  vom  specif.  Gewicht  1,12  gelöst  und  auf  500  ccm  gebracht. 
‘00  ccm  Filtrat  werden  in  einem  Viertel -Literkolben  mit  25  ccm 
I chwefelsäure  vom  specif.  Gewicht  1,84  und  nach  fünf  Minuten  langem 
ttehen  und  mehrmaligem  Umschütteln  mit  etwa  100  ccm  Alkohol 
^95proc.)  versetzt;  darauf  kühlt  man  ab,  füllt  mit  Alkohol  bis  zur 
Marke  auf,  schüttelt  gut  durch,  füllt  nochmals  mit  Alkohol  zur  Marke 
vuf  und  schüttelt  von  Neuem.  Nach  halbstündigem  Stehen  wird 
dtrirt.  100  ccm  des  Filtrates  dampft  man  dann  in  einer  Platin- 
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schale  ein,  bis  der  Alkohol  fort  ist,  versetzt  die  alkoholfreie  Lösung  i 
einem  Becherglase  mit  etwa  50  ccm  Wasser  und  erhitzt  zum  Kochen 
Nun  setzt  man  Ammoniak  bis  zui-  alkalischen  Reaction  zu  und  kocliti 
das  überschüssige  Ammoniak  weg.  Nach  dem  Erkalten  fdtrirt  man  ahj 
wäscht  mit  warmem  Wasser  aus,  glüht  und  wägt.  Die  Hälfte  deJi 
ermittelten  Gewichtes  nimmt  man  als  aus  FeaOg-f  ALO3  bestehend  an  ' 


G.  Bestimmung  des  Stickstoffes 

mitte  ln. 


in  den  Dünge- 


1.  Der  Stickstoff  im  Blutmehle,  Fleischmehl,  Knocheni 
mehl  und  ähnlichen  organischen  Stoffen  wird  nach  dem  Kiel 
dahl’schen  Verfahren  oder  nach  der  Natronkalkmethode  bestimmt. 

Die  Kjeldahr  sehe  Methode  wird  meistens  in  folgender  Weisel 
ausgefuhrt;  0,8  bis  1,5  g der  fein  zerriebenen  Substanz  werden  inl 
einem  Kölbchen  von  böhmischem  Glase  unter  Zusatz  von  circa  1 g 
Quecksilber  mit  20  ccm  Schwefelsäure  (3  Yol.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  und  2 Yol.  reine  rauchende  Schwefelsäure)  gekocht,  bist 
der  Inhalt  vollständig  klar  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  ’wirdl 
der  gesammte  Inhalt  mit  Wasser  in  einen  circa  400  ccm  fassenden  De-^ 
stillationskolben  gespült  und  das  gebildete  Ammoniak  nach  Zusatz  von 
100  ccm  Natronlauge  von  32°  Be.  und  1 bis  1,5  g Zinkstaub  abdestil- 
lirt  und  mit  titrirter  Schwefelsäure  aufgefangen.  Ein  Ziifügen  von 
Schwefelkaliumlösung  vor  der  Destillation  ist  nicht  erforderlich,  der 
Zusatz  von  1 bis  1,5g  Zinkstaub  genügt,  um  das  Ammoniak  voll- 
ständig und  schnell  abdestilliren  zu  können. 

Bei  Substanzen,,  welche  sich  schwer  zerkleinern  lassen,  wägt  man, 
um  eine  richtige  Durchschnittsprobe  zu  erhalten,  3 bis  5g  ab,  kocht 
mit  40  bis  50  ccm  Schwefelsäure  und  Quecksilber,  spült  nach  dem  Er- 
kalten in  einen  300  ccm  fassenden  Kolben,  füllt  zur  Marke  auf  und 
destillirt  100  ccm  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  ab. 

2.  Der  Gesammtstickstoff  in  den  Ammoniumsalzen 
des  Handels  wird  durch  Destillation  mit  Natronlauge  bestimmt. 

3.  Der  Salpeterstickstoff  in  Gemischen  ist  nach  Schlö- 
sing-Grandeau  oder  Lunge,  der  Gesammtstickstoff  nach  Kjel- 
dahl- Jodlbauer  zu  bestimmen.  Die  letztere  Methode  wird  in 
folgender  Weise  ausgeführt:  Yon  der  fein  zerriebenen  Substanz  wird 
circa  1 g abgewogen,  in  einer  Reibschale  mit  2 bis  3 g Gyps  innig 
gemengt  und  die  Mischung  in  den  zum  Aufschliessen  bestimmten 


Kolben  gebracht.  Dieselbe  wird  nun  unter  Kühlung  mit  25  ccm 


I henolschwefelsäure  übergossen  und  durch  leichtes  Hin-  und  Her- 


schwenken des  Kolbens  mit  der  Säure  gemengt.  Nach 


einiger 


Zeit 


fügt  mau  unter  kräftigem  Umschütteln  und  starker  Kühlung  ganz  all 
mälig  3 g Zinkstaub,  sowie  circa  1 g metallisches  Quecksilber  zu  und 
kocht  nach  halbstündigem  Stehen , bis  der  Kolbeninhalt  nicht  mehr 
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gefärbt  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Ammoniak  in  gewöhnlicher 
VVeise  abdestillirt. 

4.  Der  Stickstoff  im  Chilisalpeter  wird  nach  der  Zink- 
Eisenmethode  oder  nach  einer  ähnlichen  directen  Methode  bestimmt. 

Bei  der  von  Böttcher  beschriebenen  Zink- Eisenmethode  ver- 
fährt man  wie  folgt:  10  g Salpeter  werden  in  500  ccm  Wasser  gelöst; 
ron  dieser  Lösung  werden  25  ccm  in  dem  400  ccm  fassenden  Destil- 
ationskolben  des  Kj eldahl’schen  Apparates  mit  120  ccm  Wasser,  5 g 
fiinkstaub,  5 g Eisenpulver  und  80  ccm  Natronlauge  von  32°  Be.  ver- 
etzt,  und  hierauf  die  Verbindung  am  Destillationsapparate,  nachdem 
[^mrher  20  ccm  titrirte  Schwefelsäure  vorgelegt,  hergestellt.  Nach  ein- 
)is  zweistündigem  Stehen  und  mehrmaligem  Umschwenken  des  Kol- 
k)ens  destillirt  man  ca.  100  ccm  ab  und  titrirt  in  bekannter  Weise 
l'uUrück. 

Beim  Destilliren  darf  man  anfangs  nur  mit  kleiner  Flamme  er- 
litzen,  damit  eine  zu  heftige  Wasserstoffentwickelung,  wodurch  Natron- 
aauge  mit  übergerissen  werden  könnte,  vermieden  wird.  Bei  An- 
wendung der  Kj  eldahl’ sehen  Vorstösse  ist  übrigens  ein  Uebergehen 
on  Natronlauge  so  leicht  nicht  zu  befürchten. 

Die  Bestimmung  wasserlöslicher  Phosphorsäure  in 
'iuperphosphaten  gründen  Kalmann  und  Meisseis  auf  ver- 
schiedenes Verhalten  der  Phosphate  gegen  Methylorange  und  Phenol- 
i'htalein.  Titrirt  man  mit  Methylorange  bis  zum  Eintreten  der  neu- 
rralen  Eeaction,  so  wird  nur  ein  Drittel  der  Phosphorsäure  gesättigt, 
während  bei  der  Titration  mit  Phenolphtalein  zwei  Drittel  neutralisirt 
werden.  Im  ersteren  Falle  wird  demnach  das  dreifachsaure  und  im 
atzteren  Falle  das  anderthalbfachsaure  Salz  gebildet.  Zur  Ausführung 
werden  20  g Superphosphat  den  bestehenden  Vorschriften  entsprechend 
m 1 Liter  Wasser  gelöst.  100  ccm  der  filtrirten  Flüssigkeit  neutra- 
f.sirt  man  mit  Y2  ‘ Normallauge  unter  Anwendung  von  Methylorange 
11s  Indicator.  Dieselbe  Menge  Flüssigkeit  wird  unter  Anwendung  von 
l’henolphtalein  titrirt  (a).  Weitere  100  ccm  führt  man  in  einen  Kolben 
(on  250  ccm  Inhalt  über,  fügt  V2-Normallauge  im  Ueberschuss  hinzu 
ind  verdünnt  mit  Wasser  bis  zur  Marke.  100  ccm  des  Filtrates  neu- 
raüsirt  man,  nach  Zusatz  von  Phenolphtalein,  mit  Y2 “ Norraalsäure, 
lägt  alsdann  Methylorange  hinzu  und  titrirt  wiederum  mit  V2'Normal- 
läure.  Die  verbrauchten  Cubikeentimeter , mit  2,5  multiplicirt , ent- 
prechen  den  für  100  ccm  Superphosphatlösun^  verbrauchten  Cubikeenti- 
letern  Säure  (b).  Das  arithmetische  Mittel  aus  a und  b mit  0,0355 
mltiplicirt,  giebt  die  Phosphorsäure  in  100  ccm  Superphosphatlösung 
ider  in  2 g angewandter  Substanz  ^). 


D Von  bezüglicher  Literatur  führe  ich  noch  folgende  an: 

Bericht  über  die  Ergebnisse  der  nach  der  Citrat-  und  Molybdänmethode 
on  den  Mitgliedern  des  Verbandes  der  Versuchsstationen  des  deutschen 
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Es  sind  dies  Excremente  vorweltliclier  Thiere,  welche  durch 
mannigfache  Infiltration  sehr  verändert  sind.  Sie  sind  steinhart  und 
können  nur  als  Superphosphate  zur  Verwendung  kommen.  Sie  ent- 
halten noch  organische  Stoffe,  welche  Blasenwerfen  und  Aufschäumen 
der  Flüssigkeiten  bewirken;  ebenfalls  Fluorverbindungen.  Es  ist  des- 
halb nothwendig,  sie  vor  der  Analyse  in  einem  Platintiegel  schwach 
zu  glühen.  Die  gewogene  und  dann  geglühte  Masse  wird  mit  Salz- 
säure bis  zum  Verdampfen  aufgeschlossen,  sogleich  Kalk  und  Eisen- 
oxyd mit  den  Phosphoriten  ausgeschieden  und  ebenso  weiter  verfahren. 
Wenn  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Natrium  einen  sehr  reichlichen  und 
hellen  Niederschlag  bildet,  so  ist  Thonerde  zu  vermuthen,  und  es  wird 
sich  dann  die  Ausscheidung  der  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem 
Ammonium,  oder  nach  einer  anderen  der  oben  mitgetheilten  Methoden 
empfehlen. 


Guano. 

Zur  Beurtheilung  des  Düngwerthes  des  Guanos  genügt  in  der 
Regel  die  Bestimmung  der  wesentlichsten  Bestandtheile  desselben,  der 
an  Calcium  gebundenen  Phosphorsäure,  des  Stickstoffes  und  des  Kaliums. 

Zunächst  hat  man  eine  richtige  Probe  zu  ziehen.  Enthält  der 
Guano  Steine,  Holzspäne  und  dergh,  so  scheidet  man  dieselben  aus 
einer  grösseren  Menge  durch  ein  etwas  grobes  Sieb  und  bestimmt  die 
Steine  dem  Gewichte  nach.  Aus  der  durchgesiebten  Masse  nimmt  man, 
nachdem  sie  richtig  gemengt  ist,  eine  grössere  Probe,  die  man  feiner 
pulvert,  und  aus  diesem  Pulver  die  zu  untersuchenden  Mengen,  Die 
F euchtigkeit  bestimmt  man , indem  man  eine  gewogene  Menge  (2  bis 
4 g)  in  einem  flachen  Porcellanschälchen  ausgebreitet  über  Chlorcal- 

Reiches  ausgeführten  Bestimmungen  der  löslichen  Phosphorsäure  (Landwirth- 
schaftl.  Versuchsstationen  41,  329  bis  373). 

Düngerwerthhestimmungs  - Vereinbarung  belgisch -französischer  Chemiker 
(Chemiker-Ztg.  10,  875);  desgl.  französischer  Chemiker  (ihid.  13,  1391). 

Märker,  Vergleichende  Phosphorsäm-ebestimmung  in  Superphosphaten 
(Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  S.  189,  625). 

Wagner,  Chemiker-Ztg.  10,  1 bis  19,  37,  117. 

Untersuchung  von  Dünger-  u.  Futtermitteln.  Beschluss  des  Verbandes 
landwirthschaftl.  Versuchsstationen,  Bremen  1890  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie 
30,  251). 

Protokoll  über  die  gemeinsame  Sitzung  der  Dünger -Commission  des 
Verbandes  der  Versuchsstationen  und  der  Vertreter  der  Dünger-Fabrikanten 
zu  Leipzig  (Chemiker-Ztg.  1890,  S.  93). 

Beschlüsse  der  Versammlung  der  Chemiker  der  deutschen  Düuger- 
fabi'iken  (Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1889,  S,  690;  1890,  S.  62,  709,  286). 

Feststellung  des  Handelswerthes  der  Superphosphate.  Vereinbarung 
zwischen  den  Versuchsstationen  Bonn,  Darmstadt,  Speyer  und  Wiesbaden 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  2,5,  272). 
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i.im  stehen  lässt  oder  im  Wasserbade  austrocknet.  Hierbei  ent- 
geht allerdings  etwas  Ammoniak.  Wenn  man  dasselbe  bestimmen 
.11,  so  muss  man  die  Guanoprobe  in  einem  Schiffchen  in  eine  Röhre 
i,;jsetzen,  die  von  Wasserdampf  von  aussen  erwärmt  wird,  den  Luft- 
[kg  durch  einen  Aspirator  bewirken  und  die  durchgesaugte  Luft  durch 
'iaen  Absorptionsapparat  gehen  lassen,  welcher  eine  gemessene  Menge 
irirter  und  mit  Lackmus  gerötheter  Säure  enthält.  Ein  zweck- 
ässiger  Apparat  ist  von  StohmannG  angegeben. 

Den  Gehalt  an  feuerbeständigen  Substanzen  ermittelt  man  durch 
.srhrennung  im  offenen  Platintiegel  und  Wägung  des  Restes.  Guter 
rruguano  enthält  bis  zu  35  Proc.  feuerbeständige  Stoffe.  Jedoch  sind 
neuerer  Zeit  andere  Guanosorten  entdeckt  worden,  welche,  ohne 
Ilirrum  schlechter  zu  sein , viel  grössere  Aschengehalte  zeigen.  Ein 
.lano,  bezeichnet  „Guanillos“,  zeigte  54  Proc.  Asche  bei  17,28  Proc. 

. losphorsäure,  während  die  Peruguanos  meist  nur  10  Proc.  Phosphor- 
;ure  haben;  eine  andere  Sorte  „Punta  de  Lobos“  gab  44,2  Proc. 
•sehe  bei  15,4  Proc.  Phosphorsäure,  und  Mejillones-Guano  hatte  sogar 
.1,4  Proc.  Asche  bei  36,9  Proc.  Phosphorsäure.  Es  hängt  dies  gleich- 
em vom  Alter  ab,  wodurch  die  organischen  Bestandtheile  mehr  ver- 
hwinden  und  die  Phosphate  relativ  zunehmen,  der  Guano  im  Ganzen 
'•  er  werth voller  wird. 

Beim  Auflösen  des  Restes  in  Säuren  darf- kein  starkes  Brausen  er- 
lügen, in  welchem  Falle  der  Guano  mit  Mergel  oder  Kalksteinpulver 
irfälscht  wäre.  Wäre  dies  der  Fall,  so  könnte  man  das  kohlensaure 
iiJcium  durch  die  Verlustmethode  bestimmen.  Ist  das  Aufbrausen 
rir  gering,  so  rührt  es  von  der  gewöhnlich  vorhandenen  kleinen 
eenge  kohlensauren  Calciums  her,  dessen  Bestimmung  kein  Interesse  hat. 

Die  Schwefelsäure  kann  aus  dem  unveränderten  Guano  durch 
iines  kohlensaures  Natrium  ausgezogen  werden.  Aus  der  filtrirten 
[iisung  kann  man  nach  Uebersättigung  mit  Salzsäure  die  Schwefel- 
cure mit  Chlorbaryum  fällen  und  nach  dem  Gewichte  bestimmen. 

Der  Guano  ist  nach  Alter  und  Abstammung  ein  sehr  verschieden- 
I ttiges  Gemenge  von  löslichen  und  unlöslichen  Stoffen.  Er  enthält 
ee  Phosphorsäure  theils  im  wasserlöslichen  Zustande,  theils  an  Cal- 
uim  gebunden  und  nur  sehr  wenig  an  Eisenoxyd.  Durch  allmälige 
Idung  von  Oxalsäure,  wie  sie  sich  im  Guano  vorfindet,  ist  ein  Theil 
nosphorsäure  vom  Kalk  ausgeschieden  und  mit  Ammoniak  und  etwas 
ali  in  Verbindung  getreten. 

Der  Stickstoff  ist  in  dreierlei  Form  vorhanden:  1)  als  Ammoniak, 
als  Salpetersäure,  3)  als  organische  Substanz  (Harnsäure  etc.). 
?rner  enthält  der  Guano  noch  Schwefelsäure,  Natron,  Chlor,  Magnesia 

Iid  sandige  Beimengungen.  Die  in  demselben  vorkommenden  Knollen 
ad  durch  Krystallisation  entstanden  und  bestehen  aus  zweibasisch 


Classen,  Quantitative  Analyse,  4.  Aufl.,  S.  280. 
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phosphorsaurem  Calcium.  Im  Falle  sie  bei  dem  Analysengange  g<. 
glüht  werden,  gehen  sie  in  pyrophosphorsaures  Calcium  über,  welcln^  j 
nach  seiner  Auflösung  in  Salzsäure  nach  Abscheidung  des  Calcium  i. 
nicht  vollständig  mit  der  Magnesiamixtur  gefällt  werden  kann,  ausse  i 
wenn  sehr  lange  mit  viel  freier  Säure  digerirt  worden  ist.  Es 'ist  def^  > 
halb  vorzuziehen,  im  Falle  einer  Glühung  den  Guano  mit  Lösung  vo,Vi 
kohlensaurem  Natrium  und  etwas  Salpeter  vorher  zu  befeuchten  un  i 
nach  dem  Trocknen  zu  glühen. 

Es  hat  keine  praktische  Bedeutung,  die  drei  Arten  des  Stick 
Stoffes  einzeln  zu  bestimmen,  da  sie  auch  gleichwerthig  sind  Ma* 
bestimmt  also  den  Gesammt-Stickstoffgehalt  entweder  nach  Varren' 
trapp- Will  durch  Glühen  mit  Natronkalk  als  Ammoniak  und  kan- 
dabei  die  bei  Ammoniakbestimmungen  beschriebenen  Methoden  ai^ 
wenden;  oder  man  fängt  das  Ammoniak  mit  Salzsäure  auf,  dampft  zu( 
Trockne  ab  und  bestimmt  das  Chlor  mit  Zehntel- Silbekösung,  wi 
früher  angegeben  wurde. 

Ungleich  einfacher  ist  die  Bestimmung  des  Stickstofies  naci 
Kjeldahl,  welche  S.  131  mitgetheilt  wurde. 

Phosphorsäurebestimmung.  Bei  der  Hauptanalyse  wird 
die  an  Calcium  gebundene  und  die  in  Wasser  lösliche  Phosphorsäur* 
in  einer.  Operation  bestimmt,  dagegen  die  etwa  an  Eisen  gebunden* 
absichtlich  ignorirt.  Ein  vorheriges  Glühen  des  Guanos  ist  nicht  nothi 
wendig  und  es  kann  diese  Arbeit  zu  dem  vorliegenden  Zwecke  umi 
gangen  werden. 

Man  löst  3 g Guano  mit  Salzsäure  und  etwas  Wasser  unter  Er* 
wärmen  vollständig  auf,  setzt  1 bis  1,5  g oxalsaures  Ammonium  hinzd 
löst  durch  ümrühren  auf,  fügt  alsdann  2 bis  2,5  g essigsaures  Natrium 
hinzu  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Siede^ 
Das  Oxalsäure  Calcium  scheidet  sich  dadurch  leichter  ab , und  reissj 
eine  ansehnhche  Menge  Farbstoff  mit  nieder.  Man  hat  nun  zu  prüfeni 
ob  der  gesammte  Kalk  gefällt  ist.  Zu  diesem  Zweck  lässt  man  abl 
setzen,  giesst  eine  kleine  Menge  der  klaren  Flüssigkeit  auf  ein  Uhrglai 
ab  und  prüft  mit  einigen  Tropfen  oxalsaurem  Ammonium.  Wenn  kei^ 
Niederschlag  mehr  entsteht,  so  ist  die  Fällung  des  Kalkes  vollendel 
und  man  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  eine  300  ccm -Flasche,  wäscht  aus 
und  füllt  nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke  an.  Es  entsteht  häufig  im 
Filtrate  noch  ein  Niederschlag,  der  aber  aus  einer  organischen  Sub- 
stanz besteht,  welche  kaum  Einfluss  auf  das  Resultat  hat.  Man  ent-i 
nimmt  mit  der  Pipette  100  ccm  Flüssigkeit,  setzt  Vol.  Ammoniak  hinzu  < 
und  bewirkt  die  Fällung  der  Phosphorsäure  mit  Chlormagnesiumlösuug,  f 
wie  S.  587  angegeben  wurde.  Das  phosphorsaure  Magnesium-Amrao- 1 
nium  wird  entweder  durch  Glühen  in  phosphorsaures  Magnesium  über- 
geführt oder  nach  Stoib a alkalimetrisch  bestimmt  (s.  Alkalimetrie). 

Die  Abscheidung  deä  Kalkes  ist  nach  diesem  Vei’fahren  eine  Noth- 
wendigkeit;  da  sie  aber  keine  besondei'e  Arbeit  veranlasst,  weil  doch 
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einmal  filtrirt  werden  muss,  und  dies  hier  zusammen  geschieht,  so  ist 
die  grössere  Sicherheit  mit  keinem  Verlust  an  Zeit  und  Mühe  ver- 
bunden. Die  Titrirung  mit  Uranlösung  vor  Ausfüllung  des  Kalkes  ist 
aus  denselben  Gründen  zu  verwerfen,  die  hei  den  Phosphoriten  an- 
geführt wurden.  Sie  lässt  sich  aber  auch  hier  ausführen,  wenn  man 
den  ausgewaschenen  Niederschlag,  statt  zu  glühen,  in  Essigsäure  auf- 
,öst  und  dann  mit  Uranlösung  ausmisst.  Es  sind  dann  alle  fremden 
Salze  entfernt^  die  einen  Einfluss  auf  die  Abscheidung  des  phosphor- 
sauren  Urans  ausüben  können,  und  die  Flüssigkeiten  sind  concentrirt, 
venn  man  das  Filter  sammt  Niederschlag  in  ein  Becherglas  und  mit 
ässigsäure  versetzt  unter  die  Uranbürette  bringt. 

Will  man  die  in  Wasser  lösliche  Phosphorsäure  allein  bestimmen, 
0 nimmt  man  10g  Guano,  kocht  mit  Wasser  aus  und  flltrirt  mit 
Auswaschen,  bis  Chlormagnesiumlösung  keine  Trübung  mehr  ver- 
„nlasst.  Dieser  Auszug  enthält  keinen  Kalk , kann  also  gleich  mit 
Ihlormagnesium  gefällt  werden.  Der  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  durch  Glühen  in  Pyrophosphat  übergeführt  und  gewogen. 

Um  den  Kalk  zu  bestimmen,  muss  man  den  Guano  erst  glühen, 
und  zwar  mit  kohlensaurem  Natrium  und  etwas  Salpeter,  wenn  man 
■ ugleich  die  Phosphorsäure  bestimmen  will.  Gilbert  benutzt  ein  Ge- 
misch von  2 Thln.  kohlensaurem  Natrium  und  1 Thl.  chlorsaurem 
Kalium  und  mengt  die  Substanz  mit  dem  vierfachen  Gewichte  dieser 
l'Iischung.  Man  löst  die  geglühte  Masse  in  Salzsäure  durch  Kochen 
!uf  und  flltrirt,  setzt  oxalsaures  Ammonium  und  essigsaures  Natrium 
r:/ie  oben  hinzu  und  scheidet  das  oxalsaure  Kalium  durch  ein  Filter 
bb.  Nach  dem  Auswaschen  bestimmt  man  den  Kalk  durch  empirische 
’Dhamäleonlösung  (S.  239). 

Magnesia  kann  bestimmt  werden,  wenn  man  die  vom  oxal- 
auren  Calcium  abflltrirte  essigsaure  Lösung  mit  Ammoniak  über- 
ättigt,  und  den  entstehenden  Niederschlag  wie  oben  angegeben  be- 
dmmt. 

Kali.  Die  Bestimmung  erfolgt  durch  Glühen  mit  etwas  Natron- 
alpeter , Auflösen  in  Salzsäure , Zusatz  von  etwas  Chlorbaryum , um 
cchwefelsäure  zu  fällen,  mit  kohleusaurem  Ammonium  fällen,  flltriren, 
ie  Salzlösung  zur  Trockne  abdampfen , Glühen , um  Salmiak  zu  ver- 
.'eiben,  und  Fällen  des  Kalis  mit  Platinchlorid.  Uebrigens  lohnt  die 
Bestimmung  der  immer  sehr  kleinen  Menge  Kalis  nicht  die  Mühe  der 
i.rbeit  bei  den  niedrigen  Preisen  der  Stassfurter  Kaliproducte. 

Bei  der  Analyse  des  Guanos  kann  noch  die  Bestimmung  folgender 
iestandtheile  in  Frage  kommen. 

Kohlensäure.  Dieselbe  wird  aus  dem  Gewichtsverluste  mit 
i tülfe  eines  der  weiter  unten  beschriebenen  Apparate  bestimmt. 

Gesammtkohlenstoff.  Zur  Bestimmung  benutzt  man  eine 
orher  bei  100*^  getrocknete  Probe  und  bestimmt  den  Kohlenstoff“  ent- 
weder durch  Glühen  im  Sauerstoffstrome  oder  durch  Oxydation  mit 
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Chromsäui’e  und  Schwefelsäm-e.  ])as  Kähere  hierüluer  siehe  Classen, 
h)uantitative  Analyse,  3.  Aufl. 

Salpetersäure.  Man  extrahirt  eine  gewogene  Menge  mit 
Wasser,  fügt  kohlensaures  Natrium  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu, 
lässt  den  Niederschlag  absetzen  und  verwendet  einen  Theil  des  Fil- 
trates zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  einer  der  früher  ange- 
führten Methoden. 

Chlorwasserstoffsäure.  Man  extrahirt  eine  Probe  mit  ganz 
verdünnter  Salpetersäure  ohne  Anwendung  von  Wärme,  neutralisirt 
das  Filtrat  mit  kohlensaurera  Natrium  und  titrirt  nach  der  Volhard’- 
schen  Methode. 

Oxalsäure.  Die  Bestimmuug  basirt  auf  Ueberführung  der- 
selben in  Kohlensäure,  durch  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure und  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Harnsäure.  Dieselbe  geht  durch  Digeriren  des  Guanos  mit 
stark  verdünnter  Natronlauge  in  Lösung.  Man  concentrirt  die  filtrirte 
Flüssigkeit  durch  Eindampfen,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  filtrirti 
nach  24  ständigem  Stehen  die  Harnsäure  auf  einem  bei  100®  getrock-. 
neten  und  gewogenen  Filter  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit  möglichst! 
geringen  Mengen  Wassers,  unter  Anwendung  der  Säugpumpe,  aus-' 
gewaschen  und  bei  100®  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet. 

Ammoniak  lässt  sich  nicht  durch  Destillation  mit  Kali-  oder* 
Natronlauge  bestimmen,  da  hierdurch  die  vorhandenen  Protein- 
Substanzen  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  zersetzt  werden.  Letz- 
teres tritt  indess  nicht  ein,  wenn  man  Kalkmilch  anwendet.  Es  ist. 
zweckmässig,  die  Zersetzung  unter  der  gut  aufgeschliffenen  Glocket 
eines  Exsiccators  vorzunehmen  und  zur  Absorption  eine  titrirte  Säure,, 
Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure, . anzuwenden.  Man  fügt  die» 
Kalkmilch  erst  dann  hinzu,  wenn  der  Apparat  zur  Absorption  vor-* 
bei-eitet  ist  und  stülpt  dann  die  Glocke  sofort  auf.  Nach  etwa  48  Stun 
den  ist  die  Zersetzung  beendet.  An  Stelle  der  Kalkmilch  kann  manii 
auch  gebrannte  Magnesia  anwenden,  in  letzterem  Falle  ist  es  aberti 
nothwendig,  die  Zersetzung  in  der  Wärme  vorzunehmen,  was  mitl« 
Hülfe  eines  passenden,  mit  Kühler  versehenen  Kolbens  bewerkstel-* l 
ligt  wird. 

Zur  Bestimmung  von  Ammoniak  in  Guano,  Superphosphaten  und' 
dergleichen  wendet  man  heute  vielfach  das  Knop- Wagnerische  Ver- 
fahren, resp.  das  von  denselben  construirte  Azotometer  an.  Die  Grund-j 
läge  dieser  Methode  wurde  bereits  früher  (siehe  arsenigsaures  Natrium^' 
gegen  Jodlösung)  erörtert,  dieselbe  besteht  in  Ueberführung  des  Am 
moniaks  in  Stickstoffgas  mittelst  einer  Lösung  von  unterbromigsauremj 
Natrium  (Natriumhypobromid)  und  Messen  des  gebildeten  Gases.  Zu 
Darstellung  des  unterbromigsauren  Natriums  (Bromlauge)  löst  man| 
100g  Natriumhydrat  (NaOH)  in  IY4  Liter  Wasser  auf  und  versetzt 


I 


Guano 
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nach  dem  Erkalten,  unter  Umschütteln,  nach  und  nach  mit  25  ccm 
Brom. 

Die  Einrichtung  des  Azotometers  ist  aus  Fig.  187  ersichtlich. 
Das  mit  A hezeichnete  Glas  dient  zur  Aufnahme  der  bromii’ten  Lauge, 
a zur  Aufnahme  der  zu  bestimmenden  Ammoniumsalzlösung.  B,  ein 
mindestens  vier  Ijiter  fassendes  Gefäss,  bewirkt  die  Abkühlung  des 


Fig.  137. 


Azotometer. 
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p 

i 

i 
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Zersetzungsgefässes ; h ist  mit  Wasser  gefüllt  und  jdient  zur  Füllung 
der  beiden  Büretten  c und  cl,  welche  in  einen  grösseren,  mit  Wasser 
gefüllten  Cylinder  C eingesetzt  sind. 

Zur  Ausführung  der  Bestimtnung  bringt  man  in  a 10  ccm  der 
Lösung  des  zu  prüfenden  Ammoniumsalzes  und  in  A 50  ccm  Brom- 
lauge. Man  drückt  den  Kautschukstopfen  in  A ein  und  setzt  das 
Glas  in  das  mit  Wasser  gefüllte  Kühlgefäss  B.  Man  lockert  nun  den 
Glashahn  f,  füllt  mit  Hülfe  von  i die  beiden  Büretten  mit  Wasser  und 
stellt  auf  Null  ein.  Nach  ungefähr  zehn  Minuten  drückt  man  den  ge- 
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öffneten  Glashahn  / fest  ein  und  überzeugt  sich,  oh  nach  weiteren  fünf| 
bis  zehn  Minuten  der  Flüssigkeitsspiegel  in  der  Bürette  c gestiegen  ist 
In  letzterem  Falle  muss  der 
Glashahn  / nochmals  gelüftet 
und  neuerdings  beobachtet 
werden , bis  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  in  der  Bürette 
auf  Null  stehen  bleibt.  Man 
öffnet  nun  g und  lässt  circa 
40  ccm  Flüssigkeit  aus  c aus- 
fliessen,  nimmt  A aus  B heraus 
und  bewirkt  durch  Neigen 
und  Schwenken  des  ersteren, 
dass  aus  a zuerst  ein  kleiner 
Theil  und  nach  und  nach  die 
ganze  Menge  der  Ammonium- 
salzlösung in  die  Bromlauge 
gelangt  und  sich  mit  dieser 
vermischt.  Durch  heftiges 
Schütteln  der  in  A befind- 
lichen Flüssigkeit  geht  die 
Umsetzung  von  Ammoniak  in 
Stickstoffgas  leicht  vor  sich ; 
man  verfährt  in  der  Art,  dass 
man  zunächst  den  Glashahn  / 
schliesst,  alsdann  schüttelt,  f 
öffnet  und  diese  Manipulation 
so  oft  wiederholt,  bis  das 
Niveau  der  Flüssigkeit  in  c 


nicht  mehr  heruntergedrückt  ^wird.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  stellt  man 
A in  das  Kühlgefäss.B  und  lässt,  nachdem  der  Inhalt  des  letzteren  die 


Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  als  Azotometer. 
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; vöbnliche  Temperatur  angenommen  hat,  nach  etwa  20  Minuten  aus 
n Glashahn  g so  viel  Flüssigkeit  aus  den  Büretten  auslaufen , dass 
; Niveau  in  beiden  gleich  hoch  steht.  Man  liest  nun  das  Volumen 
Stickstoffgases  ab,  beobachtet  Temperatur  und  Barometei’stand  und 
•echnet  das  Gewicht  des  Stickstoffes. 

Bei  der  Berechnung  kommt  auch  diejenige  Menge  von  Stickstoff- 
in Betracht,  welche  in  der  Bromlauge  absorbirt  enthalten  bleibt, 
j etrich  hat  für  diesen  speciellen  Fall  zwei  Tabellen  entworfen, 
i che  den  übrigen  Tabellen  dieses  Buches  angereiht  wurden, 
j Wurden  beispielsweise  erhalten  22  ccm  Stickstoff  bei  einer  Tem- 
j atur  von  16«  C.  und  756mm  Druck,  so  sind  nach  der  Tabelle  I 
1^3  ccm  Stickstoff  in  der  Bromlauge  gelöst  geblieben.  Nach  Tabelle  II 
j rägt  das  Gewicht  von  1 ccm  Stickstoff  1,15969  mg;  in  der  Sub- 
j .jz  sind  also  enthalten  22  -j-  0,58  — 22,58  ccm  oder  26,19  mg 
skstoff. 


Als  Azotometer  kann  auch  der  in  Figur  138  abgebildete  zur  Be- 
amung  der  Kohlensäure  dienende  Apparat  benutzt  werden.  Das  zu. 
iidmmende  Ammoniumsalz  kommt  in  die  erste,  durch  Kautschuk- 
:\auch  mit  der  Messröhre  in  Verbindung  stehende  Flasche.  Die 
i’ite  Flasche  enthält  die  Bromlauge,  und  ein  geschlossener  Gummiball 
:’it  dazu , die  Flüssigkeit  der  linken  Flasche  in  die  rechte  hinüber- 
r rücken.  Der  Gummiball  dehnt  sich  wieder  aus  und  es  wird  Luft 
; . der  Flasche  rechts  in  die  linke  gesogen,  wodurch  aber  das  Gesammt- 
iimen  nicht  verändert  wird.  Durch  den  Quetschhahn  lässt  man,. 

beendeter  Entwickelung,  Wasser  auslaufen,  bis  die  beiden  Flüssig- 
ssniveaus  gleich  sind  und  liest  dann  ab. 

Lunge’s  verbessertes  Nitrometer  ist  ebenfalls  als  Azotometer 
gut  zu  verwenden  (siehe  hierüber  Chemische  Industrie,  Jahrgang 
D,  S.  161). 

Es  ist  unmöglich,  aus  einer  Schiffsladung  Guano  eine  auch  nur 
iihernd  richtige  Probe  zu  ziehen,  welche  den  Durchschnittsgehalt 
. Selbst  bei  einem  Sack  Peruguano  ist  dies  unthunlich,  wenn  der- 


ä3  Knollen,  Steine,  Stengel,  Stroh  und  andere  Verunreinigungen 
uält.  Die  Grosshandlungen  in  Hamburg  verweigern  deshalb  jede 
iiähr  des  Gehaltes,  wenn  aus  dem  Schiffe  verkauft  wird.  Eine  in- 
Mischung  würde  nur  möglich  sein,  wenn  durch  Absieben  die 


<»en  Theile  getrennt,  vermahlen  und  dann  wieder  beigemengt 
lien.  Allein  auch  dies  ist  bei  der  staubigen  Beschaffenheit  des 
iinos  und  bei  grossen  Massen  fast  unausführbar.  Für  solche  Probe- 

1:ungen  sind  die  analytischen  Methoden,  die  wir  jetzt  befolgen, 
'aus  noch  zu  gut.  Wir  bestimmen  die  Phosphorsäure  der  Probe 
Vio  Proc.  genau;  die  eines  Sackes  nicht  auf  1 Proc.,  und  die  einer 
Iffsladung  kaum  auf  3 Proc.  sicher. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  Guanosorten  ergiebt  sich  aus  folgenden 
.dysen. 
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Tn  Wasser 

Asclie 

lösliche 

Unlösliche 

Uesamnn 

P2  O5 

P2O5 

P<2  O5 

l’roc. 

l’roc. 

i'roc. 

Proc. 

Peruguano,  Durcbsclmitt 

33—35 

3,0 

7,5 

10,5 

Ouanilla 

53,3 

8,2752 

9,1008 

n,37d 

Punta  de  Lobos  .... 

44,2 

9,9344 

5,4896 

15,424 

Pavellon  de  Pica  .... 

39,0 

6,0928 

8,3712 

14,464 

Mejillones 

86,4 

0,0832 

34,2840 

34,367 

ai 
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Der  Mejillones  - Guano  stellt  ein  gelbes  oder  bräunliches  fei 
Pulver  von  sehr  hohem  Phosphorsäuregehalt  dar  und  ist  eher  ( 
natürlichen  Phosphoriten  gleichzustellen  und  auch  wie  diese  zu 
lysiren.  Die  Phosphorsäure  geht  bis  36  und  39  Proc. 

Der  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossene  Guano  ist  eine  auf 
Geldbeutel  des  Landwirthes  berechnete  Erfindung,  Der  natürli 
Guano  bedarf  nach  feiner  Vertheilung  durchaus  keiner  Aufschliess; 
durch  Säure,  wie  die  dichten  Phosphorite.  Alles  ist  in  ihm  in 
lockersten,  leichtest  assimilirbaren  Form  vorhanden.  Der  Fabrik 
hat  den  Vortheil,  dass  durch  Bildung  von  hydratischem  Gyps  das 
wicht  ansehnlich  vermehrt  wird,  und  der  Bauer  bezahlt  die  Schw 
säure,  die  er  gar  nicht  nothwendig  hat,  oder  die  er  im  gemahle 
Gyps  weit  wohlfeiler  haben  kann. 

Bei  Untersuchung  von  menschlichen  Excrem enten  und  den  daiji 
fabrikmässig  dargestellten  Düngerpräparaten,  welche  unter  dem  Na 
Poudrette,  Urat,  Urinat  etc.  im  Handel  verkommen  und  welche  s 
stark  \ erfälschungen  ausgesetzt  sind,  kommt  es  immer  auf  eine  , 
Stimmung  der  Phosphorsäure  und  des  Ammoniaks  an,  wozu  beri 
genügende  Anleitung  gegeben  ist.  Werden  die  Dünger  zu  besonde 
Zwecken,  wie  zum  Weinbau,  empfohlen,  so  muss  jedenfalls  eine 
Stimmung  des  Kalis  hineingezogen  werden.  . | 


'i 


Gyps 

Wenn  man  fein  geriebenen  Gyps  mit  kohlensaurem  Natrium  di 


rirt,  so  wird  derselbe  zersetzt  und  es  bildet  sich  kohlensaures  Calchö 
Das  kohlensaure  Natrium  hat  so  viel  an  Alkalinität  verloren,  als 
vorhandenen  Schwefelsäure  entspricht.  Auf  85,825  wasserhalti 
Gyps  kommen  52,925  kohlensaures  Natrium.  Man  hat  also  nur 
nicht  zersetzten  Theil  des  kohlensauren  Natriums  alkalimetrisch 
bestimmen. 


I 


a)  Restmethode. 


Mau  wägt  3 g Gyps  ab,  fügt  dazu  2,646  g ausgetrocknetes,  fri 
erhitztes  und  chemisch  reines  kohlensaures  Natrium,  digerirt  längl 


Sulfat. 
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Zeit,  füllt  das  Ganze  in  eine  300  ccm-Flascbe  und  lässt  absetzen.  Von 
1er  klaren  Flüssigkeit  misst  man  100  ccm  ab  und  bestimmt  den  alkali- 
netrischen Werth  mit  Normalsalzsäure. 

2,646  g köhlensaures  Natrium  sind  im  Systeme  = 50  ccm  einer 
"sormallösung.  Die  dreifache  Menge  der  auf  100  ccm  Flüssigkeit  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  zieht  man  von  50  ccm  ab  und  berechnet 
len  Rest  auf  Gyps,  indem  die  Cubikcentimeter  mit  0,0858  multiplicii’t 
verden,  oder  auf  wasserfreies  schwefelsaures  Calcium,  indem  mit  0,06786 
aultiplicirt  wird,  oder  auf  Schwefelsäure,  indem  mit  0,03993  multi- 
ilicirt  wird. 


b)  Di  recte  Bestimmung. 

Man  digerirt  eine  gewogene  Menge  Gyps  mit  überschüssigem 
wohlensaurem  Natrium,  filtrirt,  wäscht  aus  und  bestimmt  das  kohlen- 
,aure  Calcium  alkalimetrisch  mit  Normalsalzsäure  und  Normalkali. 

Aus  dem  Filtrat  kann  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  die 
ochwefelsäure  nach  Gewicht-  oder  maassanalytisch  bestimmt  werden, 
llan  neutralisirt  das  kohlensaure  Natrium  genau  mit  Salpetersäure, 
i.igerirt  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum  unter  Einleiten  von 
[Kohlensäure  (S.  150),  filtrirt  und  bestimmt  das  kohlensaure  Alkali  mit 
[ iormalsalzsäure. 

Sulfat. 

Unter  diesem  Namen  erscheint  das  rohe,  calcinirte,  schwefelsaure 
KKatrium  im  Handel,  welches  zur  Fabrikation  von  Glas  verwendet  wird. 
Uas  zur  Sodafabrikation  verwendete  wird  vom  Fabrikanten  selbst  er- 
eeugt;  die  Beimengungen,  welche  dem  Glasfabrikanten  unangenehm 
iünd,  haben  für  den  Sodafabrikanten  keine  Bedeutung.  Zum  Zweck 
eer  grösseren  Wohlfeilheit  wird  es  durch  allmälige  Behandlung  von 
.Kochsalz  mit  Kammersäure  hergestellt. 

Es  kommt  vorzüglich  auf  folgende  Punkte  an ; 

1.  Unlösliche  Stoffe,  gewöhnlich  abgekratzte  Theile  der  Herdsohle. 
Man  löst  5 bis  lOg  in  warmem  Wasser  und  filtrirt.  Die  Stoffe 
bleiben  auf  dem  Filter. 

2.  Freie  Säure.  Das  Filtrat  aus  1.  wird  mit  Zehntel -Aetzkali  und 
Lackmus  gemessen. 

3.  Chlorgehalt.  Aus  der  Flüssigkeit  von  1.  wird  mit  Zehntel-Silber- 
lösung das  Chlor  bestimmt  und  als  Kochsalz  in  Rechnung  ge- 
bracht. 

4.  Eisenoxyd.  Die  durch  Salzsäure  etwas  angesäuerte  Lösung  fällt 
man  mit  Ammoniak  oder  Schwefelammonium.  Den  ausgewa- 
schenen Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
reducirt  in  einer  Platinschale  mit  Zink  und  titrirt  mit  Chamäleon. 
Diese  Bestimmung  will  der  Glasfabrikant  mit  der  grössten  Schärfe 

Mohr’ 8 Titrirmethode.  40 
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haben.  Es  ist  deshalb  die  Abscheiduiig  des  Eisenoxydes  und 
getrennte  Bestimmung  dem  einfacheren  Verfahren  vorzuziehen 
wonach  man  das  Eisenoxyd  in  der  Salzsäure  bestimmen  würde! 

Zur  Bestimmung  des  schwefelsauren  Natriums  im  Sulfat  löst 
Bertrandi)  lg  in  heissem  Wasser,  fällt  mit  Barytwasser  im  Ueber- 
schuss  und  filtnrt  nach  dem  Erkalten.  Den  Ueberschuss  von  Baryum 
im  Filtrate  entfernt  man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  zum 
Kochen  erhitzte  Flüssigkeit,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  kohlensaure 
Baiyum  ab  und  bestimmt  das  gebildete  kohlensaure  Natrium,  welches 
dem  schwefelsauren  Natrium  entspricht,  mittelst  einer  Normalsäure. 


C lil o rk i u m und  Cjh.lorna.tri nm 

Das  im  Handel  vorkommende  Chlorkalium  enthält  immer  Bei- 
mengungen von  Chlornatrium,  welche  seinen  Werth  vermindern.  Eine 
Bestimmung  beider  auf  analytischem  Wege  ist  sehr  umständlich  und 
es  würde  sich  als  sicherstes  Verfahren  die  Ausscheidung  des  Kalis  als 
saures  weinsaures  Kalium  und  alkalimetrische  Bestimmung  empfehlen. 
AnthonS)  hat  vorgeschlagen , einfach  den  Chlorgehalt  durch  Silber- 
lösung zu  bestimmen  und  danach  den  Gehalt  an  Chlornatrium  zu  be- 
rechnen. Er  hat  zu  diesem  Zweck  eine  Tafel  aufgestellt,  welche  das 
Berechnen  nach  den  Formeln  der  indirecten  Analyse  ersetzen  soll. 
Wägt  man  nämlich  2,71g  des  gelinde  geglühten  Salzgemenges  ab,  löst 
zu  40  ccm  und  pipettirt  von  diesen  4 ccm  ab,  um  in  denselben  das 
Chlor  in  der  angeführten  Weise  zu  bestimmen,  so  hat  man  folgende 
Verhältnisse  : 


Verbrauchte 
Zehntel-Silber- 
lösung in 
Cubikcentimetern 

Procentgehalt 

an 

Chlornatrium 

V erbrauchte 
Zehnte] -Silber- 
lösung in 
Cubikcentimetern 

Procentgehalt  j 
an  ^ 

Chlomatrium 

36,3 

0 

39,3 

30  1 

36,4 

1 

39,8 

35  J 

36,5 

2 

40,3 

40  9 

36,6 

3 

40,8 

45  9 

36,7 

4 

41,3 

50  m 

36,8 

5 

41,8 

55  ^ 

37,3 

10 

42,3 

60  ^ 

37,8 

15 

42,8 

fl 

38,3 

20 

43,3 

fl 

38,8 

25 

D Moniteur  scient.  2,  491. 

D Bingler’s  polyt.  Journ.  71,  286. 
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Aus  dieser  Tafel  ersieht  man  schon , dass  diese  Methode  nicht 
■enau  ist,  da  Vio  ccm  Silberlösung  über  ein  ganzes  Procent  Chlor- 
atrium  entscheidet.  Ausserdem  düi’fen  keine  fremde  Salze,  keine  Sul- 
ate  vorhanden  sein , weil  man  dann  die  Summe  der  Chloride  nicht 
. ennt.  Das  Ausfällen  der  Schwefelsäure  mit  einem  Baryiimsalze  nützt 
uch  nichts,  da  die  Schwefelsäure  an  sich  nicht  hindert,  sondern  nur 
; ie  Summe  der  Chloride  unsicher  macht.  So  hat  auch  Fresenius 
ies  Verfahren  schon  verworfen,  indem  er  berechnete,  dass  eine  Bei- 
I lengung  von  2 Proc.  schwefelsaurer  oder  salpetersaurer  Salze  einen 
} ’ehler  von  7 Proc.  Chlornatriumgehalt  bedingt.  Es  bleibt  also  nichts 
i nderes  übrig,  als  eine  der  oben  erwähnten  Kalibestimmunsfen. 

I o 


S chiesspulver. 

Analysen  von  Schiesspulver  haben  fast  allen  Werth  verloren,  nach- 
em  sich  durch  Untersuchungen  herausgestellt  hat,  dass  unsere  sämmt- 
chen  Voraussetzungen  über  die  Zusammensetzung  und  den  Vorgang 
ei  der  Explosion  falsch  sind.  Man  nahm  die  theoretische  Zusammen- 
‘Btzung  des  Schiesspulvers  zu  1 Aeq.  Salpeter,  1 Aeq.  Schwefel  und 
Aeq.  Kohlenstoff  an  und  rechnete  auf  dem  Papiere  aus,  dass  daraus 
Aeq.  Kohlensäure,  1 Aeq.  Stickstoff  als  Gase,  und  1 Aeq.  Schwefel- 
.iilium(K2S)  als  Rückstand,  Pulverschleim,  bleiben  müsse  und  dass  l g 
iitieses  normalen  Pulvers  330,9  ccm  bei  und  760  mm  Druck  geben 
üssten.  Statt  dessen  enthalten  die  Pulvergase  neben  Kohlensäure 
'rne  ansehnliche  Menge  Kohlenoxydgas;  ein  Theil  Kohle  bleibt  unver- 
•annt  und  der  Rückstand  enthält  nur  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
iilium,  dagegen  viel  schwefelsaures  Kalium  und  ungefähr  die  Hälfte 
jhlensaures  Kalium,  und  'die  Pulvergase  nehmen  nicht  einen  Raum 
)m  330,9  ccm,  sondern  von  226,5  ccm  ein.  Die  Verbrennungsproducte 
ad  innerhalb  gewisser  Grenzen  ganz  unabhängig  von  der  Körnung 
iS  Pulvers , und  die  Explosion  übt  eine  nivellirende  Wirkung  aus, 
odurch  Pulversorten  von  sehr  ungleicher  Zusammensetzung  gleiche 
|roducte  und  auch  gleiche  Wirkung  geben  2).  Es  ist  also  mit  einer 
och  so  genauen  Analyse  nicht  viel  gewonnen,  weil  man  keine  Schlüsse 
^ traus  ziehen  kann. 

Die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  geschieht  in  einem  Wasserbade 
ji  60®  bis  70®  C.,  um  keine  Verflüchtigung  von  Schwefel  zu  ver- 
tilassen;  oder  noch  einfacher  unter  einer  Glocke  mit  Chlorcalcium, 
orin  man  das  gewogene  Schiesspulver  mit  einer  Schale  in  eine 
•össere  Menge  Sand  oder  Eisenfeile,  die  bis  70®  C.  erwärmt  sind,  ein- 


D Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  1,  110. 

2)  Vergleiche  Bunsen  u.  Schischkoff,  Pogg.  Ann.  102,  321;  Linck, 
iian.  Chem.  Pharm.  109,  53;  Fresenius,  Anleitung  etc.,  5.  Auf!.,  S.  765; 
Hd  besonders:  Theodor  Poleck,  Ueber  die  chemische  Natur  der  Minen- 
“.se,  Berlin  1867,  bei  Mittler. 
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senkt  und  erkalten  lässt.  Das  Pulver  bringt  man , ohne  es  zerriebei) 
zu  haben,  gekörnt,  auf  ein  gewogenes  Filter,  welches  unter  derselben ; 
Glocke  ausgetrocknet  wurde.  Aus  einer  Spritzflasche,  worin  dasWasse^ 
bis  zum  Kochen  erhitzt  ist,  lässt  man  einen  Strahl  des  kochenden  Was> 
sers  auf  das  Pulver  fliessen  und  fängt  das  Filtrat  in  einer  kleineij 
Platin-  oder  Porcellanschale  auf.  Man  wäscht  vollständig  aus,  dampifi 
die  Salpeterlösung  ein  und  bestimmt  das  Gewicht,  nachdem  man  dei|jj 
trockenen  Salpeter  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzt  hat.  Di(| 
Differenz  giebt  Kohle  -\-  Schwefel.  • 

Nachdem  das  Filter  getrocknet  ist,  zieht  man  den  Schwefel  mii 
Schwefelkohlenstoff  oder  Schwefelammonium  aus  und  erhält  als  Piesi 
die  Kohle,  welche  bei  100'’  getrocknet  nach  Abzug  des  Filters  gewogen 
wird.  Der  Schwefel  kann  durch  Verdampfen  der  Lösung  in  SchwefeP 
kohlenstoff  oder  aus  der  Differenz  erhalten  werden. 

Den  Schwefel  bestimmt  man  wohl  auch  durch  Oxydation.  Maq 
mischt  1 Thl.  Pulver  mit  1 Thl.  trockenem  kohlensaurem  Natrium, 
ebenso  viel  reinem  Salpeter  und  6 bis  8 Thln.  Chlorkalium.  Man  er« 
hitzt  das  Gemenge  vorsichtig  in  einem  Platintiegel,  bis  die  Masse  ruhig 
fliesst  und  weiss  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  in  Wasse* 
auf,  versetzt  mit  Salzsäure  und  fällt  mit  Chlorbaryum.  Das  geglüht« 
schwefelsaure  Baryum  wird  noch  einmal  mit  Salzsäure  behandelt  und| 
nach  dem  zweiten  Glühen  und  Erkalten  gewogen, 

Linck  verfährt  folgendermaassen:  Man  zieht  zuerst  den  Schwefe] 
mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  dann  den  Salpeter  durch  Wasser  und  he 
stimmt  beide  einzeln;  die  Kohle  berechnet  man  als  Rest  oder  nimm 
eine  Elementaranalyse  vor,  welche  wohl  kaum  die  Mühe  lohnt. 

Der  erhaltene  Salpeter  kann  auf  Chlor  und  Schwefelsäui’e  geprüfi 
werden. 


Zeolithe. 


a; 


Es  sind  dies  natürliche  Silicate,  welche  Wasser  als  Bestandtheilj 
enthalten,  und  ausserdem  Thonerde,  Alkalien  und  Erden.  Das  Wasser 
spielt  die  Rolle  einer  Basis  und  sie  sind  im  natürlichen  Zustande  sehr 
basische  Silicate,  welche  sich  sämmtlich  im  gepulverten  Zustande  durch, 
blosse  Behandlung  mit  Salzsäure  zersetzen  lassen,  einige  kalt,  die  an 
deren  in  der  Wärme.  Die  Kieselsäure  scheidet  sich  in  denjenigen 
welche  wenig  davon  enthalten , gallertartig  aus  oder  bleibt  bei  ver- 
dünnten Säuren  gelöst;  bei  jenen,  welche  mehr  Kieselsäure  enthalten, 
hinterbleibt  sie  im  sandigen  Zustande. 

Das  Wasser  kann  selbst  aus  den  ganzen  Krystallen  durch  Erwärmen 
ausgetrieben  werden,  weil  es  in  chemischer  Verbindung  enthalten  ist 
und  weil  von  aussen  nach  innen  durch  Entweichen  des  Wassers  Canäle 
entstehen,  durch  welche  das  nachrückende  Wasser  entweichen  kann. 
Es  unterscheidet  sich  also  wesentlich  von  dem  kleinen  Wassergehalte 
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I er  Augite,  Hornblenden,  Feldspathe,  Granite,  Grünsteine  etc.,  welches 
i -Is  flüssiges  Wasser  in  engen  vollkommen  umschlossenen  Hohlräumen, 
I ’oren,  enthalten  ist  und  nur  durch  Sprengen  derselben,  durch  Hitze 
A der  durch  Schmelzen  ausgetrieben  werden  kann.  Durch  Austreiben 
|;  es  Wassers  aus  den  Zeolithen  ist  ihre  ganze  Zusammensetzung  ge- 
fc  iidert.  Die  Kieselsäure  bleibt  nun  mit  dem  vorhandenen  Antheile 
|j'  imerbeständiger  Basen  zurück  und  bildet  damit  durch  Salzsäure  nicht 
; ;aehr  zersetzbare  Silicate.  Aus  diesem  Grunde  muss  man  zur  Wasser- 

I Bestimmung  und  zur  Analyse  der  Zeolithe  verschiedene  Mengen  Sub- 
anz  verwenden.  Die  Wasserbestimmung  geschieht  gewöhnlich  durch 
•Gewichtsverlust  gewogener  Mengen  im  bedeckten  Platintiegel,  kann 
loer  auch  direct  geschehen  durch  Aufnahme  des  Wassers  in  einer 
hlorcalciumröhre,  in  welchem  die  Wasseraustreibung  aus  grobem  Pulver 
aa  Schiffchen  in  einer  Verbrennungsröhre  stattfindet,  und  wo  mittelst 
ines  Aspirators  zuletzt  ein  Strom  trockener  Luft  über  die  Substanz 
lach  der  Chlorcalciumröhre  geführt  wird. 

' Zur  Analyse  wird  feines  Pulver  angewendet  und  dasselbe  mit 
nlzsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  dann  aber 
rne  Zeitlang  etwas  höher,  etwa  auf  120<^  C.,  erhitzt,  um  alles  Wasser 
i uszutreiben.  Ohne  diese  Vorsicht  löst  sich  immer  etwas  Kieselsäure 
! iid  findet  sich  dann  in  allen  Niederschlägen.  Man  pflegt  auch  das 
i indampfen  zur  Trockne  mit  frischer  Säure  zweimal  vorzunehmen.  Die 
iit  Salzsäure  äufgenommene  Kieselsäure  wird  in  bekannter  Weise  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  nach  vorsichtigem,  zuletzt  starkem  Glühen, 
>st  bei  bedecktem,  dann  bei  ofi'enem  Tiegel  nach  dem  Erkalten  über 
Inlorcalcium  gewogen. 

Aus  dem  Filtrat  wird  Thonerde  und  Eisenoxyd  kochend  durch 
iiumoniak  gefällt,  beide  in  bekannter  Weise  getrennt  und  bestimmt. 

Aus  dem  Filtrat  von  der  Thonerde  wird  Calcium  mit  oxalsaurem 
üumoniak,  aus  diesem  Filtrat  Magnesium  mit  phosphorsaurem  Natrium- 
anmonium  gefällt,  wenn  keine  Alkalien  vorhanden  sind. 

Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Calcium  ist  der  durch  Am- 
ODniak  hervorgerufene  Niederschlag  nicht  ganz  rein.  Man  säuert  die 
itt  Ammoniak  gefällte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an  und  neutralisirt 
ee  überschüssige  Säure  mit  ganz  verdünntem  Ammoniak,  so  dass  die 
Bissigkeit  noch  schwach  sauer  reagirt.  Oder  man  giesst  die  über 
im  Ammoniak -Niederschlage  stehende  klare  Flüssigkeit  durch  ein 
Tter,  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  wiederholt  die  Fällung 
der  mit  Wasser  stark  verdünnten  Lösung. 

Sind  Alkalien  , aber  keine  Erden  vorhanden  (Mesotyp),  so  wii'd 
•s  Filtrat  von  der  Thonerde  eingedampft  und  das  Chlormetall,  nach 
!;rflüchtigung  des  Salmiaks,  nach  Gewicht  bestimmt.  Hierin  ist  nun 
trch  Platinchlorid  das  Kali  zu  bestimmen,  wenn  solches  vorhanden. 

Sind  Alkalien  und  Erden  zugleich  vorhanden,  so  wird  das  Filtrat 
n der  Thonerde  zur  Trockne  gebracht,  der  Salmiak  verflüchtigt  und 
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der  Rest  mit  festem  kohlensaurem  Ammonium  und  Ammoniak  bei 
handelt.  Dadurch  werden  Kalk  und  Magnesia,  letztere  als  DoppelsalJ 
gefällt  und  nur  die  Alkalien  lösen  sich  auf.  Das  Auswaschen  geschieh^ 
mit  gesättigter  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  und  Ammonial4i 
Die  beiden  Erden  werden  durch  oxalsaures  Ammonium  getrennt,  dif 
Chloralkalimetalle  durch  Glühen  bestimmt. 

Die  rrennung  des  Calciums  und  Magnesiums  kann  man  auch  i 
der  Art  bewirken,  dass  man  zunächst  das  erstere  mit  oxalsaurem  AmJ 
monium  ausfällt,  das  Filtrat  auf  etwa  25  ccm  eindampft,  oxalsaurel 
Ammonium  zufügt,  zum  Kochen  erhitzt  und  etwa  ein  gleiches  VolumeJ 
concentrirter  Essigsäure  hinzufügt.  Hierdurch  wird  oxalsaures  Magm| 
sium  gefällt.  Nach  sechsstündigem  Stehen  in  der  Wärme  filtrirt  ma|| 
den  Niederschlag  ab,  wäscht  denselben  mit  einer  aus  gleichen  Vo^ 
lumen  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden  Mischung  aus  un 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne.  Nach  Entfernung  der  Ammoniunj 
salze  durch  Erhitzen  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  Schwefelsäur 
glüht  und  ermittelt  das  Gewicht  der  schwefelsauren  Alkalien.  U 
Kalium  neben  Natrium  zu  bestimmen,  löst  man  in  Wasser,  fügt  etv 
verdünnte  Salzsäure  hinzu  und  fällt  das  Kalium  mit  Platinchlorid. 


Augit,  Hornblende. 


Beide  sind  annähernd  Monosilicate  von  Eisenoxydul,  Calciu_ 
Magnesium  mit  oder  ohne  Thonerde.  Die  in  Felsarten  (Basalt,  Doleri 
Diorit,  Syenit  etc.)  vorkommenden  Augite  und  Hornblenden  sind  sämm 
lieh  thonerdehaltig.  Sie  enthalten  kein  chemisch  gebundenes  Wasse 
aber  wohl  in  Poren  eingeschlossenes.  Vor  dem  Schmelzen  lassen  s: 
sich  nicht  durch  Digestion  mit  Salzsäure  zersetzen , obschon  etw_, 
Eisen  als  Oxydoxydul  ausgezogen  wird ; ob  sie  nach  dem  Schmelzej 
sich  ganz  in  Salzsäure  aufschliessen  lassen , ist  nicht  genügend  fes 
gestellt.  Mitscherlich  schmolz  den  Basalt  an  einem  Platindrah 
in  der  Knallgasflamme  und  fand  ihn  nachher  vollkommen  zersetzbL 
durch  Säure;  ebenso  der  im  Kupolofen  geschmolzene  und  zu  Figure 
und  Geräthen  ausgegossene  Basalt.  Durch  Schmelzen  nimmt  ihr  sp 
cifisches  Gewicht,  wie  bei  allen  Silicaten,  bedeutend  ab. 

Da  sie  keine  Alkalien  enthalten,  wenn  kein  Feldspath  beigemen 
ist,  so  können  sie  mit  Alkalien  aufgeschlossen  werden.  Dies  geschie 
im  Platintiegel  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalium  im 
Natrium,  dessen  Schmelzbarkeit  man  noch  durch  einen  Zusatz  vo 
Chlorkalium  und  Chlornatrium  erhöhen  kann. 

Die  Analyse  ist  dann  wegen  Abwesenheit  der  Alkalien  sehr  ei 
fach.  Nach  Abscheiden  der  Kieselerde  fällt  man  mit  Ammoniak,  tren: 
Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Kalilauge  und  bestimmt  im  Filtrat 


Kalk  und  Magnesia  in  bekannter  Weise. 


f 
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Zur  directeii  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  nimmt  man  die  Zer- 
setzung des  Minerales  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  resp. 
Wasserdampf  vor.  Cooke  hat  hierzu  einen  besonderen  Apparat  con- 
struirt  (s.  Classen,  Quantitative  Analyse,  4.  Aufl.).  Zur  Zersetzung 
des  Minerales  übergiesst  man  dasselbe  in  einem  Platintiegel  mit  einem 
(remisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fluoi’wasserstoffsäure. 
Letztere  darf  keine  durch  Chamäleon  oxydirhare  organische  Sub- 
stanzen enthalten;  dieselbe  muss  vor  der  Anwendung  auf  Zusatz  von 
übermangansaurem  Kalium  aus  einer  Platinretorte  destillirt  werden. 
Nach  beendeter  Zersetzung  wird  das  Eisenoxydul  mit  Chamäleon  titrirt. 
A.  R.  Leeds  Q umgeht  die  Reindarstellung  von  Flusssäure  und  be- 
wirkt die  Zersetzung  in  einer  Bleiretorte  mit  Helm. 

Man  übergiesst  das  fein  gepulverte  Mineral  in  einer  Platinschale 
mit  10  ccm  einer  aus  gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Wasser  bestehenden  Mischung,  bringt  in  die  Bleiretorte  eine  geeignete 
Menge  von  Flussspath  (etwa  15  g),  senkt  die  Platinschale  ein,  entfernt 
die  Luft  durch  Kohlensäiu’e  und  lässt  nun  durch  den  Tubulus  der  Re- 
tpite  mit  Hülfe  einer  Pipette  concentrirte  Schwefelsäure  zu  dem  Fluss- 
spath hinzufliessen.  Man  erhitzt  die  Retorte  unter  Einleiten  eines 
schwachen  Kohlensäurestromes  bis  Fluorwasserstoffsäure  aus  der  Mün- 
dung austritt  und  überlässt  das  Mineral  der  Einwirkung  der  Säure. 
Rach  einer  Stunde  ist  die  Zersetzung  in  der  Regel  beendet.  Man  nimmt 
die  Platinschale  aus  der  Retorte  heraus,  verdünnt  mit  ausgekochtem 
Wasser  und  titrirt  mit  Chamäleon. 

Feldspat  H. 

Unter  diesem  Namen  versteht  man  im  Allgemeinen  den  eisen- 
freien Bestandtheil  der  krystallinischen  Silicat  - Felsarten  , wie  Granit, 
Syenit,  Basalt,  Dolerit  etc.  Unter  den  Feldspathen  finden  wir  die 
höchste  in  der  Natur  vorkommende  Silicirungsstufe , nämlich  das  Tri- 
silicat,  im  Orthoklas  und  Albit,  dann  aber  auch  unbekanntere  aber 
jedenfalls  niedrigere  Kieselungsstufen  im  Labrador,  Oligoklas.  Alle 
höheren  Feldspathe  lassen  sich  wegen  ihres  hohen  Gehaltes  an  Kiesel- 
säure durch  Säuren  nicht  aufschliessen , der  Labrador  wohl  in  einigen 
Modificationen.  Da  die  Feldspathe  immer  Alkalien  enthalten,  so  wird 
ihre  Analyse  sehr  verwickelt,  weil  man  zwei  Aufschliessungen  nöthig 
hat,  eine  mit  Fluorwasserstoff,  um  die  Alkalien,  und  eine  mit  Alkalien, 
um  alle  Bestandtheile , ausser  den  Alkalien  zu  bestimmen,  oder  um 
alle  Bestandtheile  in  einer  Arbeit  zu  erhalten,  eine  Aufschliessung  mit 
kohlensaurem  Baryum  und  etwas  Chlorbaryum. 

Da  in  den  meisten  Fällen  Kali  und  Natron  zugleich  Vorkommen, 
so  tritt  noch  eine  Trennung  beider  Alkalien  oder  eine  Bestimmung  des 
Kalis  allein  hinzu. 


D Zeitsclir.  f.  analyt.  Chemie  16,  323. 
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Die  Aufschliessung  mit  kohlensaurem  Kalium  und  Natron  </e- 
schieht  in  bekannter  Weise:  Abscheidung  der  Kieselsäure,  Fälluii«/ 
der  Thonerde  mit  wenig  Eisenoxyd,  Destimmung  des  Eisenoxyds  in 
dem  gewogenen  Gemenge,  um  die  Thonerde  durch  Abzug  zu  er- 
halten. 

Die  Aufschliessung  zum  Bestimmen  der  Alkalien  und  der  Thon- 
erde geschieht  mit  flüssiger  Flusssäure,  Fluorammonium  oder  Fluor- 
baryum  unter  Zuziehung  von  Schwefelsäure  in  Platinschalen.  Jedes 
Silicat,  welches  durch  Fluorverbindungen  aufgeschlossen  werden  soll 
muss  vorher  im  fein  gepulverten  Zustande  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt  worden  sein.  Man  bringt  das  gewogene  Pulver  in 
einen  kleinen  aber  dickwandigen  Platintiegel,  setzt  diesen  mit  Magne- 
sia oder  Asbest  in  einen  hessischen  Tiegel  ein,  verschmiert  den 
Deckel  des  letzteren  und  setzt  das  Ganze  einer  sehr  lange  dauernden 
Kirschrothglühhitze  in  einem  Windofen  aus,  ohne  dass  das  Pulver 
gerade  zum  Schmelzen  kommt.  Es  geht  durch  dieses  Glühen  die  kry- 
stallinische  Form  der  Kieselsäure  im  Feldspath  in  die  amorphe  über, 
und  das  specifische  Gewicht  des  Feldspathes  nimmt  um  0,250  ab,  indem 
das  Volumen  um  das  gleiche  Verhältniss  zunimmt.  F.  Mohr  hat 
diesen  Gegenstand  ausführlich  in  Fresenius’  Zeitschrift  f.  analyt. 
Chemie  7,  291,  besprochen.  Der  Grund,  warum  so  viele  Aufschliessun- 
gen krystallinischer  Silicate,  des  Granats,  Idocrases,  Turmalins,  Axinits, 
und  anderer  durch  Flusssäure  unvollkommen  blieben,  lag  eben  in  der 
dichten  Beschatfenheit  dieser  Siliciumverbindungen,  welche  durch  an- 
haltendes, schwcächeres  Glühen  in  gleicher  Weise  gebrochen  wird,  wie 
durch  kürzeres,  aber  stärkeres  Glühen.  Vollständiges  Schmelzen  wirkt 
natürlich  noch  kräftiger,  allein  man  kann  dann  die  Masse  nicht  mehr 
ohne  Verlust  aus  dem  Tiegel  loslösen  und  hat  oft  sehr  grosse  Mühe,  sie 
überhaupt  wieder  herauszubringen,  jedenfalls  ist  die  erste  Wägung  ver- 
loren, oder  man  kann  nur  den  Gewichtsverlust  durch  die  Erhitzung,  ■ 
welche  von  dem  ausgetriebenen  Wasser  herrührt,  bestimmen.  Diese 
Bestimmung  kann  man  jedenfalls  ausführen  und  davon  das  ßesultat 
notiren.  Gewöhnlich  beträgt  der  Wassergehalt  zwischen  1 bis  2 Proc. 
Das  an  einander  gefrittete  Pulver  wird  noch  einmal  zerrieben  und 
dann  der  Behandlung  mit  Flusssäure  ausgesetzt,  die  jetzt  sehr  leicht 
und  kräftig  wirkt;  es  bleiben  keine  durch  Rühren  mit  Glasstäben  fühl- 
bare Körner  zurück.  Die  Zersetzung  mit  Flusssäure  und  Fluorammo- 
nium bewirkt  man  in  einer  Platinschale,  womöglich  im  Freien,  oder 
unter  dem  Abzugskasten , dessen  Scheiben  aber  dadurch  leicht  ange- 
griffen und  getrübt  werden.  Nachdem  man  mit  Schwefelsäure  zur 
Trockne  abgedampft  hat,  um  alle  Flusssäure  zu  vertreiben,  wird  wieder 
in  Wasser  mit  Salzsäure  gelöst,  dann  mit  Ammoniak  Thonerde  und 
Eisenoxyd  gefällt,  das  Filtrat  eingedampft  und  jetzt  schwefelsaures 
Kalium  und  Natrium  erhalten.  Zur  Bestimmung  des  Kaliums  neben 
Natrium  wendet  man  gewöhnlich  die  indix'ecte  Analyse  an,  indem  mau 
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Salze  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammonium  neutral  macht 
1 die  Schwefelsäure  bestimmt. 

Die  indirecte  Bestimmungsmethode  aus  den  Sulfaten  setzt  indess 
.•aus,  dass  das  schwefelsaure  Natrium  dem  Kaliumsalze  gegenüber 
. wiegt.  Ist  das  letztere  vorwiegend  oder  kommt  das  schwefelsaure 
; lium  dem  Natriumsalze  gleich,  so  sind  die  Resultate  nicht  genau. 

I Wenn  der  Feldspath  Kalk  enthält,  so  entsteht  durch  Schwefel- 
re  Gyps,  welcher  sich  theilweise  löst,  grösstentheils  aber  zurück- 
j ibt.  In  diesem  Falle  zersetzt  man  den  Rückstand  mit  kohlensaurem 
1 monium  und  Ammoniak,  wodurch  nur  die  Alkalien  sammt-  der 
j wefelsäure  ausgezogen  werden,  alles  übrige  bleibt  zurück;  dieser 
i tit  wird  dann  in  Salzsäure  gelöst;  Thoiierde  und  Kalk  werden  in  be- 
1 unter  Weise  getrennt. 

\ Viel  einfacher  verläuft  die  Analyse,  wenn  man  die  Schwefelsäure 
I meidet  und  die  Fluorverbindungen  mit  Salzsäure  zersetzt,  oder 
, 'in  man,  nach  Al.  Mitscherlich,  gleich  das  geglühte  Pulver  mit 
ssssäure  und  Salzsäure  zersetzt,  zur  Trockne  verdampft,  mit  kohlen- 
rrem  Ammonium  und  Ammoniak  die  Alkalien  auszieht,  die  als  Chlo- 
gewonnen  werden,  und  den  Rest  wie  oben  behandelt. 

In  ganz  gleicher  Weise,  wie  die  Feldspathe,  werden  die  krystalli- 
- ::hen  Silicatfelsarten,  die  Granite,  die  Melaphyre  und  Phonolithe, 
lysirt.  Diese  en  bloc  - Analysen  haben  zwar  keinen  wissenschaft- 
:uen  Werth,  weil  man  drei  bis  sechs  Mineralien  in  unbekannten 
ragen  darin  hat,  da  einzelne  Bestandtheile  wie  Kalk,  Eisenoxydul, 

: won  zwei  bis  drei  Mineralien  herrühren.  Dagegen  ist  der  Gehalt 
TKalk  von  Interesse , um  zu  wissen , ob  ein  solches  Gestein  durch 
i'.e  Verwitterung  dem  Boden  Stoffe  abgeben  könne,  die  beim  Acker- 
nützlich sind.  In  diesem  Falle  kann  man  die  Analyse  auch  auf 
!uen  Bestandtheil  beschränken  und  wählt  dazu  auch  die  einfachste 
ilhode:  Schmelzen  mit  Calciumhydrat  und  Chlorcalcium,  Ausziehen 
kohlensaurem  Ammonium  und  Ammoniak,  Abscheiden  der  Kiesei- 
rre und  Bestimmung  des  Kalis  durch  Platinchlorid. 
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1.  Gebundene  Kohlensäure  nach  Gewicht. 

In  den  chemischen  Laboratorien  werden  zwei  im  Princip  verschiej  ' 
dene  Methoden  der  Kohlensäurebestimmung  nach  Gewicht  aiigewendeti  i 

1.  Durch  Entwickelung  derselben  und  Vertreibung  im  wasserfreiei  r 
Zustande : Gewichtsverlustmethode. 

2.  Durch  Absorption  im  wasserfreien  Zustande  in  einer  passender  ( 
Substanz:  Gewichtszunahme-  oder  directe  Methode. 

Beide  Methoden  haben  gewisse  Vorzüge  und  Nachtheile.  Die  G«  I 
wichtsverlustmethode  ist  am  leichtesten  in  der  Ausführung,  und  dii  i 
Erfindung  von  einigen  Dutzend  dazu  dienlichen  Apparaten  beweis*  ;i 
dass  sie  sich  grosser  Anwendung  erfreut.  Die  dazu  gehörigen  Appaj  li 
rate  sind  etwas  schwerer  als  die  bei  der  zweiten  Methode  und  habei'li 
grössere  Oberflächen.  [ 

Die  Absorptionsmethode  gestattet  den  ganzen  Entwickelungsj  (| 
apparat  abzulösen  und  nur  die  Absorptionsröhren  zu  wägen.  Letzter»  t 
Methode  wurde  von  Kolbe  wieder  eingeführt  und  von  Freseniu  •. 
ebenfalls  befürwortet. 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  beide  Methoden  gleich  richtige  ßei ’ 
sultate  geben  können  und  auch  bei  den  Beleganalysen  gegeben  haheiid 
dagegen  bietet  die  Verlustmethode  für  den  Ungeübten  eine  grösser! 
Sicherheit  dar.  Es  ist  nämlich  leichter,  die  ganze  Menge  der  vorhar! 
denen  Kohlensäure  aus  einem  Gefässe  herauszutreiben , als  sie  in  ei^ 
bestimmtes  Gefäss  hineinzutreiben.  Wenn  durch  Diffusion  oder  kleinf  j 
Undichtheiten  Kohlensäure  an  einer  unrichtigen  Stelle  entweicht,  S4 
beträgt  bei  dem  ersten  Verfahren  der  Fehler  nur  die  Menge  der  mit! 
gerissenen  Feuchtigkeit,  bei  dem  zweiten  aber  die  ganze  Summe  de 
entwichenen  Kohlensäure.  Ebenso,  wenn  Kohlensäure  in  dem  Lufi 
raume  des  Entwickelungsgefässes  zurückbleibt,  so  ist  beim  ersten  Vei 
fahren  der  Fehler  nur  der  Unterschied  des  specifischen  Gewichtes  de| 
Kohlensäure  und  der  atmosphärischen  Luft,  im  zweiten  Falle  aber  di 
ganze  Summe  der  zurückgebliebenen  Kohlensäure.  Wenn  man  be 
denkt,  dass  die  Gewichtsverlustmethode,  in  der  rohesten  Art  aussreführ 
in  einem  offenen  Becherglase  mit  daneben  stehender  Säure  und  ohn 
alle  Wassercorrection  ganz  erträgliche  Resultate  giebt,  so  ist  es  kein 
Frage,  dass  sie  grössere  Garantien  der  Richtigkeit  in  sich  trägt  , un< 
nachdem  die  Technik  auch  Wagen  hergestellt  hat,  welche  bei  ansehn 
lieber  Belastung  noch  kleine  Gewichte  anzeigen,  so  möchte  diese  MelB 
thode  für  technische  Bestimmung  das  bisher  behauptete  Ueber 
gewicht  auch  ferner  bewahren. 


4 g cai’raiüscher  Marmor  entwickelte  auf  diese  Weise  in  bedeckte 
Eecherglase  und  daneben  stehendem  Gefässe  mit  der  Säure  1,771g  CO2  stat  | 
1,795  g,  welche  die  Formel  erfordert. 
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Der  Fre s e iiiu s- Will’ sehe  Apparat  hat  eine  grosse  Verbreitung 
gefunden.  Seine  Construction  erhellt  aus  Fig.  139.  In  die  Flasche  Ä 
kommt  die  kohlensäurehaltige  Substanz  mit  Wasser,  die  Flasche  B 
•ist  mit  concentrirter  Schwefelsäux’e  gefüllt.  Bei  der  ursprünglichen 
Form  war  die  Kugel  bei  a nicht  vorhanden,  sondern  die  kurz  abge- 
schnitteue  Glasröhre  mit  einem  Wachspfropf  geschlossen.  Es  wurde 
an  dem  Ende  cl  gesaugt,  wodurch  Luft  aus  A in  B und  nachher 
"Schwefelsäure  aus  B in  A überging  und  hier  die  Zersetzung  bewirkte. 
Es  musste  die  Kohlensäure  durch  die  Schwefelsäure  in  B eintreten, 
hier  ihren  Wassergehalt  abgeben  und  bei  d entweichen.  Die  Anwen- 
.dung  der  Schwefelsäure  ist  nur  bei  Soda  und  Potasche  zweckmässig, 
■aber  auch  hier  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  durch  die  Erhitzung 
Fig.  139.  Flüssigkeit  in  Also  stürmisch, 

dass  sie  zu  rasch  durch  d ent- 
weicht. Es  ist  deshalb  zweck- 
mässiger, die  Kugel  bei  a anzu- 
bringen, dies  Ende  mit  einem 
Stückchen  Kautschukrohr  zu  ver- 
sehen und  dies  mit  einem  kleinen 
Glasstabe  oder  Quetschhahn  zu 
schliessen.  Man  saugt  vorher 
gewöhnliche  reine  Salzsäure  in 
diese  Kugel , verschliesst  die 
Oeffnung  und  sieht  zu,  ob  keine 
Tropfen  Salzsäure  von  selbst 
ausfliessen.  Umfasst  man  die 
Kugel  m*it  der  warmen  Hand,  so 
treten  einige  Tropfen  Salzsäure 
aus,  und  nach  dem  Erkalten  zieht 

IFr esenius -W il  1’ scher  Kohlensäureapparat,  eine  Luftblase  in  das  untere 

Ende  der  Röhre , wodurch  ein 
f freiwilliges  Tropfen  vor  dem  Ab  wägen  verhindert  wird.  Man  tarirt 
inun  den  ganzen  Apparat.  Wenn  man  die  den  schliessenden  Glasstab 
rumgebende  Kautschukröhre  seitwärts  quetscht,  so  bildet  sich  eine 
1 Falte,  durch  welche  Luft  eintreten  kann,  und  dieser  entsprechend 
tfliesst  unten  Salzsäure  in  den  Apparat.  Man  kann  in  gedachter  Art 
( die  Säure  sehr  langsam  einfliessen  lassen , wodurch  das  Austrocknen 
i des  Gases  um  so  sicherer  vor  sich  geht.  Nachdem  alle  Säure  eiu- 
: geflossen  ist,  saugt  man  nach  OefiPnung  des  Kugelrohrs  a an  dem  Ende  d, 

’ um  alle  Kohlensäure  herauszuziehen  und  bestimmt  nun  den  Gewichts- 
' Verlust. 

Bei  Analysen  von  Dolomit,  Galmei,  Spatheisenstein,  Braunspath 
t inuss  die  Flüssigkeit  in  A erwärmt  werden,  und  das  Wägen  darf  nicht 
'vor  dem  vollständigen  Erkalten  auf  die  Zimmertemperatur  stattfinden. 
)Man  saugt  nach  dem  Wägen  nochmals  Luft  hindurch,  um  zu  sehen. 
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ob  sich  das  Gewiclit  nicht  mehr  verändert.  Der  Apparat  ist  im  Ganzen 
etwas  schwer  wegen  der  grossen  Menge  Schwefelsäure ; man  kann  ihn 
dadurch  leichter  machen , dass  man  die  Schwefelsäure  in  'eine  dünne 
und  lange  Flasche  bringt,  oder  dass  man  sie  durch  ein  Chlorcalcium- 
rohr ersetzt,  wie  in  Fig.  140  dargestellt  ist.  Auch  ist  die  Kugelröhre 
durch  einen  Quetschhahn  geschlossen.  Dieser  Apparat  ist  sehr  leicht 
und  giebt  genaue  Resultate,  wenn  nicht  gekocht  werden  muss.  Dertl 
einzige  Nachtheil  besteht  in  dem  möglichen  zufälligen  Ausfliessenti 
einiger  Tropfen  Säure,  ehe  man  gewogen  hat,  wovon  man  keine  I 
Kenntniss  haben  kann,  wenn  es  nicht  zufällig  beobachtet  wurde.  Um  | 
auch  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden,  habe  ich  folgenden  sehr  einfachen  I 
Apparat  construirt,  welcher  gestattet,  mit  der  grössten  Ruhe  und 
Sicherheit  zu  wägen.  In  Fig.  141  ist  a die  Zersetzungsflasche  von 


Fig.  140. 


Fig.  141. 


Compendiöser 

Kohlensäureapparat. 
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etwa  100  ccm  Inhalt,  95  mm  hoch  und  55  mm  Weite  im  Bauche.  Die 
Glasröhre  h ist  95  mm  hoch  und  15  mm  im  äusseren  Durchmesser  und 
dient  zur  Aufnahme  der  Salzsäure.  Die  Glasröhre  c ist  95  mm  hoch 
und  20  mm  im  äusseren  Durchmesser  und  dient  zur  Aufnahme  der 
concentrirten  Schwefelsäure,  womit  die  Röhre  nur  etwa  zur  halben  Höhe 
angefüllt  wird.  Die  Röhre  zwischen  a und  ö geht  in  beiden  Gefässen  bis 
nahe  an  den  Boden , dagegen  die  Röhre  zwischen  a und  c,  welche  sich 
in  der  Schwefelsäure  c befindet,  geht  bloss  bis  nahe  an  den  Boden  und 
endigt  in  a dicht  unter  dem  Stopfen.  Es  ist  zweckmässig,  sich  vorher 
doppelt  gebohrte  Kautschukstopfen  auszusuchen  und  danach  die  Röhren 
und  ihre  Verbindungen  zu  richten.  Nachdem  die  gewogene  Substanz 
mit  etwas  Wasser  in  a eingefüllt  ist  und  die  Röhre  b mit  Salzsäure,  die 
Röhre  c zur  Hallte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  ist,  tarirt' 
man  den  Apparat.  Um  die  Entwickelung  einzuleiteu,  saugt  man  mit 
einer  aufgesteckten  Kautschukröhre  an  dem  Ende  cl  und  öffnet  gleich- 
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■zeitig  den  Quetschhalm  an  h durch  Druck.  Es  steigt  dann  Salzsäure 
aus  & in  a über.  So  lange  die  Röhre  zwischen  a und  h noch  ganz  mit 
Salzsäure  gefüllt  ist,  wirkt  sie  nicht  als  Sicherheitsröhre  in  a,  weil  in 
')  der  Zug  abwärts  geht.  Man  lässt  den  Quetschhahn  sogleich  wieder 
OS,  wodurch  1)  ganz  geschlossen  ist.  Die  Kohlensäure  muss  nun  durch 
lie  Schwefelsäure  in  a entweicdien.  Nachdem  alle  Säure  aus  & in  a 
ainüber  gezogen,  wird  die  Zersetzung  in  a durch  gelindes  Erwärmen, 
,iO  lange  sich  sichtbare  Gasbläschen  losreissen,  vollendet.  Man  saugt 
\n  d alle  Kohlensäure  aus  und  wägt.  Das  Absaugen  der  Kohlensäure 
Ik^eschieht  durch  einen  Aspirator,  wozu  jeder  Gasometer  verwendet 
I Averden  kann,  u.  A.  auch  der  weiter  unten  bei  der  Analyse  der  Meteo- 
rite beschriebene  und  abgebildete.  In  diesem  Falle  legt  man  auch 
rine  provisorische  Chlorcalciumröhre  an  die  Röhre  ö an  der  Stelle  an. 


y Pig.  142.  wo  der  Quetschhahn  steht,  und 

entfernt  diesen , während  ein 
Strom  trockener  Luft  durch 
den  Apparat  geht.  Erst  nach- 
dem das  Gefäss  a wieder  voll- 
kommen auf  die  Temperatur 
der  Umgebung  abgekühlt  ist, 
wird  gewogen,  jedenfalls  erst 
nach  einer  Stunde. 

Der  Apparat  Fig.  142  von 
Heinrich  Rose  bietet  eben- 
falls alle  Vortheile  dar,  kann 
in  jeder  Grösse  hergestellt 
werden  und  ist  zum  Auf- 
hängen an  den  Häkchen  der 
Wage  bestimmt.  Die  Röhre  h 
ist  mit  mässig  starker  Salz- 
säure gefüllt,  a enthält  die 
!i!ubstanz , c ist  mit  Chlorcalcium  gefüllt.  An  das  Ende  d wird  der 
lispirator  angelegt,  während  man  an  das  darunter  befindliche  Ende 
von  h ein  provisorisches  Chlorcalciumrohr  ansetzt,  welches  nicht  mit 
’t  ewogen  ist.  Der  von  B u n s e n Q zuletzt  beschriebene  Apparat  ist 
iine  Modification  des  Rose’ sehen. 

Die  beschriebenen  Apparate  haben  einen  gemeinschaftlichen 
•’ehler,  dass  die  Zulassung  der  Säure  nicht  ruhig  und  sicher  genug  vor 
iich  geht,  besonders  bei  jenen,  wo  die  Säure  übergesaugt  wird.  Die 
.untwickelung  der  Kohlensäure  geht  dann  zu  stürmisch  vor  sich  und 
Piare  Austrocknung  ist  unsicher.  Um  dies  zu  vermeiden,  habe  ich  an 
fern  ursprünglichen  Apparate  von  Fresenius  und  Will  einen  Glas- 
' ahn  angebracht,  so  dass  dieser  jetzt  allen  Anforderungen  entsprichU 


Röse’s  Kohlensäureappai'at. 
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Fig.  143. 


Zwei  kleine  Kölbchen  von  50  mm  Durchmesser  und  üO  mm  Höhe]  3 
sind  in  der  ahgehildeten  Weise  (Fig.  143)  durch  eine  Glasröhre  in,  > 
Verbindung.  Die  Kugelröhre,  welche  die  Salzsäure  enthält,  ist  miti  *i 
einem  Glashahn  versehen,  welcher  das  tropfenweise  Zufliessen  der- 
selben gestattet.  Das  zweite  Kölbchen  enthält  concentrirte  Schwefel-  ^ 
säure  mit  etwas  Nordhäuser  Säure  versetzt,  oder  bloss  letztere  und 
zum  Ueberflusse  sitzt  noch  eine  Röhre  mit  entwässertem  Kupfervitriol! f 
darauf.  Beim  Gebrauche  bringt  man  zuerst  Wasser  durch  einem 
spitzen  Trichter  in  die  Kugel  und  lässt  dasselbe  bis  an  den  Glashahm 
ablaufen,  so  dass  der  untere  Theil  der  Kugelröhre  vom  Hahn  abwärts! 
mit  Wasser  gefüllt  ist;  mau  schliesst  den  Hahn  und  giesst  starke,  keinef  . 
rauchende  Salzsäure  darauf,  jedenfalls  in  etwas  überschüssiger  Menge.j  t 

Man  bringt  nun  die  gewogene!  ■ 
Substanz  mit  etwas  Wasser  in  dasii 
Kölbchen,  setzt  den  ganzen  Appa-i| 
rat  auf  die  Wage  und  gleicht  ihnt 
auf  der  Schale  links  mit  Granaten! 
oder  trockenem  Seesande  aus.  Dann! 
dreht  man  den  Hahn  sehr  wenig! 
so  dass  erst  das  Wasser  und  späte» 
die  Salzsäure  tropfenweise  mit  läni 
geren  Pausen  ausfliesst.  Sobal^ 
die  Kohlensäure  - Entwickelung  scf 
ruhig  vor  sich  geht,  dass  die  Blasen» 
einzeln  und  zählbar  durch  die! 
Schwefelsäure  gehen,  überlässt  ma 
den  Apparat  sich  selbst,  ohne  ih 
zu  berühren.  Nach  einer  Stund 
oder  später  findet  man  die  Säur 
ausgeflossen  und  die  Zersetzunj 


Kohlensäureappavat  von  F.  Molir. 


vollendet.  Man  hat  nur  noch  die  in  der  Flüssigkeit  absorbirte  und 
den  Hohlräumen  enthaltene  Kohlensäure  zu  entfernen.  Zu  diese 
Zweck  verbindet  man  das  Knieröhrchen  der  Kupfervitriolröhre  mi 
einem  Aspirator  und  die  Spitze  der  Säurekugel  mit  einem  Chlorcalcium 
rohr  oder  einer  Schwefelsäureflasche  und  lässt  einen  langsamen  Stron 
trockener  Luft  durch  den  Apparat  gehen.  Bei  Erwärmung*  des  Zer 
setzungskölbchens  erhält  man  regelmässig  etwas  zu  hohe  Resultate 
weil  die  äussere  Fläche  des  Glases  ihren  hygroskopischen  Zustand 
ändert.  Wenn  Erwärmung  zur  Zersetzung  nothwendig  ist,  wie  bei 
Spatheisenstein , Magnesit , kohlensäurehaltigen  Basalten  u.  a.,  so  er- 
wärmt man  das  Zersetzungskölbchen  mit  Substanz  und  etwas  Wasser! 
vorher,  ehe  man  die  Tara  nimmt.  Nachdem  eine  halbe  Stunde  langi 
trockene  Luft  durchgesaugt  ist,  bestimmt  man  den  Gewichtsverlust 

Zu  einer  neuen  Analyse  hat  man  nur  das  Zersetzungskölbchen  zui 
reinigen;  die  übrigen  Theile  können  zu  sehr  vielen  Analysen  ohne  Er 
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, lerung  verwendet  werden.  Die  Kupfervitriolrölire  lässt  sich  durch 
. litzen  wieder  austrocknen,  was  hei  Chlorcalcium  nicht  angeht,  da  es 
, inilzt. 

: Es  ist  auft'allend,  welch  grosse  Mengen  Substanz  man  in  den 

I inen  Kölbchen  von  55  ccm  Inhalt  zersetzen  kann.  Die  Kugel  fasst 
bis  28  ccm  und  der  ganz  montirte  Apparat  mit  Substanz  und  Säure 
i .gt  zwischen  140  und  150  g.  Hier  einige  Resultate. 

f 4 g isländischer  Doppelspath.  Gewichtsverlust  vor  dem  Aussaugen 
I 1,680g;  kalt  ausgesogen  1,760g  (richtig);  warm  ausgesogen 

1,776  g. 

, 4 g doppeltkohlensaures  Natrium  kalt  ausgesogen  gaben  2,095  g 

CO-2;  berechnet  ebenso  viel. 

3,153  g frisch  geglühtes  kohlensaures  Natrium  gaben  1,303  gC02 
berechnet  1,308  g. 

I Eine  früher  von  Persoz^),  später  von  Volhard  empfohlene  Be- 
omung  der  Kohlensäure  durch  Austreibung  mittelst  schmelzenden, 

doppeltchromsauren  Ka- 
liums steht  gegen  die 
zuletzt  beschriebene  Me- 
thode zurück.  Soll  die- 
selbe im  Platintiegel 
ausgeführt  werden , so 
schliesst  sie  alle  nicht 
absolut  trocknen , alle 
auf  einem  Filter  befind- 
lichen Körper  aus,  und 
die  Zersetzung  der  Car- 
bonate  von  alkalischen 
Erden  ist  sehr  unsicher; 
soll  sie  in  einer  Glas- 
rre  nach  Art  der  organischen  Analyse  geschehen,  so  ist  sie  weit 
ititändlicher  und  zeitraubender,  als  die  Zersetzung  durch  Salzsäure, 
cche  keinen  einzigen  Fall  ausschliesst,  und  nachher  auch  keiner 
^:eren  Prüfung,  ob  die  Zersetzung  vollständig  sei,  bedarf,  welche 
ffung  bei  Persoz’  Verfahren  niemals  fehlen  soll  und  im  Falle,  dass 
einschlägt,  das  Object  unbrauchbar  gemacht  hat. 

Um  die  Kohlensäure  direct  zu  bestimmen,  hat  Kolbe  den  in 
. 144  abgebildeten  Apparat  empfohlen.  Entwickelungsflasche  und 
:'el  mit  Salzsäure  wie  oben,  dann  folgt  eine  Chlorcalciumröhre  und 
?itzt  eine  Röhre  mit  Natronkalk.  Dieser  Apparat  darf  nach  Aus- 
'■'ung  des  Versuches  und  Abkühlung  nichts  an  Gewicht  verloren  und 


Fig.  144. 


Directe  Wägung  der  Kohlensäure. 


. 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  83;  Compt.  rend.  33,  239;’  Dingler’s 
t.  Jom*n.  61,  440. 
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gewonnen  haben.  Die  Gewichtszunahme  der  Natronkalkröhre  gieblii 
das  Gewicht  der  absorbirten  Kohlensäure.  f 

! I ' 

Nach  Allem  scheint  die  Kohlensäurebestiramung  in  fester  Verbiu|; 
düng  nach  dem  Gewichte  grosse  Vorzüge  der  Einfachheit  und  Schnellig,  i 
keit  gegen  alle  titrimetrischen  Methoden  zu  gewähren.  Um  sie  mit 


Fig.  145. 


Kohlensäureapparat  von  A.  Classen; 

grösster  Sicherheit  zu  gebrauchen,  macht  man  Probeversuche  mit  3 bis! 
4 g reinem  kohlensaurem  Calcium,  isländischem  Doppelspath  oder  krT'l 
stallinischem  carrarischem  Marmor  und  beobachtet  Zeit  und  Bedin- 
gungen, wo  die  Wägung  genau  das  richtige  Quantum  von  43,995  Proc. 
Kohlensäure  anzeigt.  Aehnliche  Versuche  macht  man  mit  kleinen  Mengen 
von  kohlensaurem  Calcium  von  0,2  bis  0,3  g.  Die  Richtigkeit  des  Resul-j 
tates  ist  um  so  zweifelhafter,  je  kleiner  die  zu  bestimmenden  Mengen! 
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'Kohlensäure  sind,  weil  die  unvermeidlichen  Fehler  von  der  Grösse  des 
Volumens  und  der  Oberfläche  der  Apparate  abhängen. 

Die  indirecte  Bestimmung  der  Kohlensäure  liefert  in  allen  den 
Fällen  genügend  genaue  Resultate,  wo  die  Substanz  sich  leicht,  ohne 
Anwendung  von  Wärme,  zersetzt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  die 
directe  Bestimmung  jedenfalls  vorzuziehen.  Der  oben  abgebildete 
I Apparat  ist  indess  hierzu  nicht  geeignet.  Die  Einrichtung  eines  von 
liinir  consti'uirten,  in  Band  15,  Seite  221  der  Zeitschrift  für  analytische 
f Chemie  beschriebenen  Apparates  ergiebt  sich  aus  Fig.  145.  Zur 
Kondensation  von 
.Wasserdampf  und 
Khlorwasserstoff- 
-säure  wende  ich 
ein  Rohr  von  2,5 
f|cjis  3 cm  Durch- 
nesser  an,  an  des- 
tfsen  oberem  Ende 
eiine  Röhre  von 
;l,5  cm  und  an 
Ressen  unterem 
FSnde  eine  solche 
(won  6 bis  7 mm 
1 Durchmesser  ange- 
I ?i5chmolzen  ist.  Diese 
i Köhre  wird  von 
:?jiner  etwas  weite- 
1 r -en  Glasröhre  (etwa 
R3  cm  Höhe  und 
U,5  cm  Weite)  um- 
^jeben.  Bewirkt 

unan  die  Abkühlung  der  inneren  Röhre  in  ge- 
Rvöhnlicher  Weise,  so  kann  man  Stunden  lang 
llie  in  dem  Zersetzungskölbchen  befindliche 
tark  verdünnte  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,1) 
i lochen,  ohne  dass  eine  Spur  der  letzteren  oder 
irhehliche  Mengen  von  Wasserdampf  an  dem 

)beren  Ende  der  Condensationsröhre  nachgewiesen  werden  können. 
''Zum  Trocknen  der  Kohlensäure  genügt  eine  einzige,  mit  Glasperlen 
gefüllte  Röhre,  in  welche  man  nur  so  viel  concentrirte  Schwefelsäure 
flieht,  dass  dieselbe  den  Gang  der  Gasentwickelung  zu  beachten  ge- 
stattet Eine  solche  Röhre  kann  zu  einer  grossen  Anzahl  von  Be- 
stimmungen dienen,  ohne  die  Säure  erneuern  zu  müssen.  Die  Kohlen- 
iiäure  wird  von  Natronkalk  aufgenommen.  Zum  Schutze  der  beiden 


D Siehe  auch  Classen,  Quantitative  Analyse,  3.  Aufl.,  S.  44. 
M 0 h r ’ 8 Titrirmethode. 
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mit  Natronkalk  gefüllten  Röhren  kann  ein  kleines,  mit  Kalistückcheii 
gefülltes  Röhrchen  dienen,  doch  ist  dieses  nicht  erforderlich. 

Strohmerl)  empfiehlt  zur  Absorption  der  Kohlensäure  den  in 
Fig.  146  (a.  V.  S.)  abgebildeten  Apparat.  Die  Röhre  £ hat  eine  Höhe 
von  11  cm,  dieselbe  ist  zu  zwei  Dritteln  mit  Natronkalk,  oben  mit  ge- 
körntem Chlorcalcium  gefüllt. 

Zur  directen  Bestimmung  von  Kohlensäure  empfiehlt  Ostersetzer 
den  in  Fig.  147  (a.  v.  S.)  dargestellten  Apparat.  Der  zur  Zersetzung 
dienende  Kolben  fasst  circa  70  ccm;  derselbe  ist  mit  10-  bis  20procentiger 
Salzsäure  gefüllt.  0,2  bis  0,3  g der  Substanz  bringt  man  in  das  Glas- 
schälchen d und  hängt  dasselbe  an  eine  unten  hakenförmig  gebogene 
Röhre,  welche  mit  einer  Kalilauge  enthaltenden  Waschflasche  verbunden 
ist.  Der  Kaliapparat  ist  einerseits  mit  dem  Röhrchen  /,  welches 
Natronkalk  enthält,  andererseits  mit  dem  Röhrchen  e verbunden;  letz- 
teres ist  mit  Kupfervitriolbimsstein  gefüllt  und  dient  zur  Absorption 
des  Salzsäuredampfes.  Das  Rohr  e ist  in  dem  Rohre  d,  welches  con- 
centrirte  Schwefelsäure  enthält,  eingeschliflfen.  Zur  Ausführung  der 
Bestimmung  drückt  man  das  Röhrchen  mit  der  Substanz  durch  den 
Kautschukstopfen  hinunter,  erhitzt  nach  erfolgter  Zersetzung  und  leitet 
etwa  zehn  Minuten  Luft  durch  die  Flüssigkeit. 


2.  Gebundene  Kohlensäure  nach  Volumen. 

Die  Bestimmung  des  aus  einer  gegebenen  kohlensauren  Verbin- 
dung durch  Säuren  entwickelten  Gases  ist  mit  Anwendung  des  näher 
zu  beschreibenden  Apparates  eine  so  ungemein  leichte  Operation,  dass 
es  nahe  lag,  dieselbe  zu  einer  maassanalytischen  zu  gestalten,  um  daraus 
praktischen  Nutzen  zu  ziehen.  Hat  man  die  in  einem  Körper  ent- 
haltene Kohlensäure  entwickelt,  so  erhält  man  dieselbe  mit  Wasser- 
dampf gesättigt  unter  einem  bestimmten  Drucke  und  von  einer  be- 
stimmten Temperatur.  Der  Physiker  bringt  an  dem  gemessenen 
Volumen  die  Correctionen  der  Feuchtigkeit,  des  Barometerstandes  und 
der  Temperatur  an,  um  das  Volumen  der  Kohlensäure  im  trockenen 
Zustande  bei  760  mm  Druck  und  bei  0®  C.  zu  erhalten.  Wir  suchen 
uns  von  diesen  Correctionen , welche  zehnmal  so  viel  Zeit  als  die  Ope- 
ration der  Entwickelung  und  Messung  hinwegnehmen,  dadurch  frei  zu 
machen , dass  wir  gleich  vorher  oder  nachher  eine  bestimmte  Menge 
einer  reinen  kohlensauren  Verbindung  in  demselben  Apparate  und 
unter  genau  denselben  Umständen  zersetzen,  und  das  daraus  ent- 
wickelte kohlensaure  Gas  messen.  Wollen  wir  den  Gehalt  eines  Kör- 
pers an  Kohlensäure  bestimmen , so  nehmen  wir  zum  Gegenversuch 
und  als  Titersubstanz  eine  solche  Menge  reines  kohlensaures  Calcium, 
welches  annähernd  ebenso  viel  C O2  enthält,  als  die  Probe  selbst. 

G Zeitschr.  f.  analyt,  Chemie  25,  32. 
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mehr  für  das  Azotometer  berechnet,  kann  aber  auch,  wenn  die 
Mbchen  genügend  klein  sind,  zum  vorliegenden  Zwecke  benutzt  werden. 

41* 


Wir  haben  nun  zunächst  den  Zersetzungs-  und  Messapparat 
jg.  148  genauer  zu  betrachten. 

Zum  Messen  dient  eine  Bürette  von  150  bis  200  ccm  Inhalt  in 
ccm  getheilt.  Ihr  oberes 
nde  ist  durch  einen  Kaut-  gaSSTSa 

hukstopfen  mittelst  der 
Veiten  gebogenen  Bohre  und 
nem  Kautschukschlauch  in  lill 

il 

erbindung,  welcher  selbst  an  |i| 

Entwickelungsapparate 


m 


: festigt  ist.  Letzterer  ist  in 


r.r  einfachsten  Form  ein  cy- 
. idrisches  Gläschen  von  un- 
l'fahr  35  ccm  Inhalt  und 
'•mm  weitem  Halse.  Durch 
■m  Hals  kann  eine  kleine 
jriasröhre  von  19  mm  äusserer 
eeite  eingelassen  werden, 
jfelche  eine  Marke  von  4 ccm 
itt.  Dieselbe  nimmt  bis  an 
teese  Marke  die  4 ccm  Salz- 
uare  auf,  und  kann  in  dem 
ääschen  aufrecht  stehend  ge- 
eilt werden.  Die  zu  prü- 
Jnde  Substanz  liegt  trocken 
itf  dem  Boden  des  Entwicke- 
[ngsapparates.  Der  in  der 
liichnung  von  Fig.  148  an- 
bbrachte  Zersetzungsapparat 
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Nachdem  Substanz  und  Säure  eingefüllt  und  die  Verbindungen 
mit  dem  mit  Wasser  gefüllten  Messapparat  hergestellt  sind,  prüft  mau 
die  Dichtigkeit  desselben.  Man  lässt  durch  den  Quetschhahn  Wasser 
auslaufen,  bis  es  in  der  engeren  Trichterröhre  ziemlich  tief  steht 
schliesst  den  Quetschhahn  wieder  und  beobachtet,  ob  das  Wasser  in 
der  engei’en  Köhre  steigt.  Geschieht  das  nicht,  so  ist  der  Apparat 
dicht.  Man  füllt  durch  den  Trichter  Wasser  ein  und  lässt  durch  den 
Quetschhahn  so  viel  auslaufen,  dass  der  Stand  des  Wassers  in  beide 
Röhren  gleich  ist,  also  die  eingeschlossene  Imft  den  herrschenden  atmo 
sphärischen  Druck  hat.  Die  Trichterröhre  muss  eine  innere  Weite  vo 
mindestens  10mm  haben,  damit  Luft  und  Wasser  an  einander  vorbe 
können.  Man  notirt  zunächst  den  Stand  des  Wassers  in  der  Mess 
röhre,  und  dreht  das  Zersetzungsgläschen  um,  damit  die  Säure  aus 
laufe.  Die  Entwickelung  des  Gases  geht  rasch  vor  sich  und  da 
Wasser  steigt  leicht  bis  in  den  Trichter.  Man  öffnet  den  Quetschhahn 
und  lässt  das  Wasser  aus  der  Trichterröhre  auslaufen,  bis  beide  Ober 
flächen  wieder  in  einer  horizontalen  Ebene  liegen  und  notirt  den  Stan 
in  der  Messröhre,  welcher  abzüglich  des  ersten  Standes  das  Volume 
der  Kohlensäure  giebt.  Es  bleibt  nur  die  salzsaure  Lösung  mit  Kohlen 
säure  gesättigt  und  dies  bedingt  einen  kleinen  Fehler,  welcher  in  fol 
gen  der  Weise  eliminirt  werden  kann.  Da  das  Zersetzungsgläsche 
ganz  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  so  beträgt  die  absorbirte  Kohlensäur 
immer  die  gleiche  Menge,  welche  von  der  Temperatur,  dem  Barometer 
stände  und  der  Menge  der  Flüssigkeit  abhängt.  Nehmen  wir  imm^ 
die  gleiche  Menge  Salzsäure  und  halten  auch  die  Temperatur  gleich 
so  kann  man  die  Wirkung  des  Luftdruckes  ausser  Acht  lassen,  ü 
den  constanten  Fehler  zu  finden,  prüft  man  ungleiche  Mengen  kohlen 
sauren  Calciums  und  berechnet  daraus  den  Fehler. 

Beispiel:  0,2  g kohlensaures  Calcium  gaben  44,2  ccm  CO2;  0,5 
gaben  .116,2  ccm.  Setzen  wir  den  constanten  Fehler  = ic,  so  ist: 

44,2  X 0,2 

116,2  -t-  a;  “ 

woraus:  0,5  (44,2  x)  = 0,2  (116,2  + x), 

oder:  22,1  + 0,5  a:  = 23,24  + 0,2  x, 

0,3  X = 1,14,  woraus  x = 3,8. 

Es  wären  also  jeder  Messung  3,8  ccm  zuzuaddiren.  Führt  ma 
das  aus,  so  ist  44,2  -f~  3,8  = 48  und  116,2  3,8  = 120  und  4 

: 120  = 0,2  : 0,5,  also  das  Verhältniss  richtig.  Allgemein,  wenn  ma 
das  kleinere  Gewicht  mit  p und  das  grössere  mit  m bezeichnet  und  di 
entsprechenden  Mengen  Kohlensäure  K und  G nennt,  so  ist: 

pG  — mK 

m — p 

An  einem  anderen  Tage  war  der  constante  Fehler  4,5  ccm  un 
0,5  g Doppelspath  entwickelten  118  ccm  Kohlensäure. 
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Mit  diesen  Angaben  sollten  0,3  g Doppelspatli , welche  69,5  ccm 
'Oo  entwickelten,  bestimmt  werden. 

118  4"  4,5  macht  122,5  ccm;  und  die  69  ccm  4-4,5  geben  73,5  ccm. 
1 Jun  ist  122,5  : 0,5  = 73,5  : ic,  woraus: 


X 


36,75 

1^4 


= 0,3, 


•Iso  genau  die  angewandte  Menge. 

Als  Titersubstanz  hat  man  gekörnten  Doppelspatli  oder  eben 
iblchen  carrarischen  Marmor  in  Glasröhrchen  zu  0,5  vorher  abgewogen. 
Man  stösst  den  Marmor  in  einem  Mörser  zu  feinem  Pulver  und  schlägt 
urch  ein  Messingdrahtsiebchen  hindurch,  bis  alles  durchgegangen  ist. 
«ann  schlägt  man  dieses  Pulver  auf  einem  noch  feineren  Siebe  ab, 
arch  welches  bloss  der  Staub  durchgeht.  Das  auf  dem  Siebe  Blei- 
?nde  hat  die  Beschaffenheit  von  feinem  Schiesspulver,  und  läuft  glatt 
m schwarzem  Papier  oder  dem  Wägeschiffchen  ab.  Es  dürfen  keine 
rcössere  Körnchen  darin  enthalten  sein,  welche  längere  Zeit  zur  Auf- 
'Sung  erfordern,  und  dadurch  eine  Absorption  in  der  Messröhre  ver- 
nlassen  würden.  Sobald  eine  gewogene  Menge  der  fein  gepulverten 
iTobe  durch  die  Säure  zersetzt  ist  und  das  Wasser  in  beiden  Röhren 
1 Gleichgewichte  steht,  dauert  es  fünf  bis  sechs  Minuten,  ehe  man  die 
sste  Spur  von  Absorption,  d.  h.  Steigen  der  Flüssigkeit,  in  der  Mess- 
l'hre  bemerkt.  Man  hat  also  gleich  abzulesen,  wenn  die  Flüssigkeit 
rnmal  still  steht.  Um  der  Absorption  entgegenzuwirken,  habe  ich 
lus  Wasser  mit  einer  Schicht  Petroleum  bedeckt,  auch  Salzlösungen 
ugewendet,  aber  ohne  merkbaren  Nutzen,  da  man  reichlich  Zeit  hat, 
)i>r  jeder  merkbaren  Absorption  den  Stand  zu  notiren. 


Es  giebt  ferner  noch  ein  einfaches  Mittel , die  Richtigkeit  der 
naalyse  zu  sichern.  Man  nimmt  nach  dem  Resultate  des  ersten  Ver- 
Kches  eine  solche  Menge  der  Probe,  dass  sie  annähernd  ebenso  viel 
CO2  entwickelt,  wie  das  halbe  Gramm  Marmor.  1 g Marmor  gab 
8 ccm  CO2;  1 g Lös,  der  auf  kohlensaures  Calcium  untersucht  werden 
Ulte,  gab  36,6  ccm  CO2,  wir  haben  also  36,6  : 1 = 118  : x\  also  x = 
•8 

r—  = 3,2  g.  Man  wägt  also  3,2  g Lös  ab,  entwickelt  die  CO2  und 

) I jO 

I rechnet  die  nur  kleine  Abweichung  beider  Zahlen  auf  den  Titer  des 
aarmors. 


Die  meisten  Analysen  dieser  Art  betreffen  die  Bestimmung  des 
hhlensauren  Calciums  in  Mergel,  Lös,  Ackererde,  Knochenkohle, 
‘esselstein,  und  man  erhält  das  kohlensaure  Calcium  gleich  als  solches, 
!3nn  man  mit  Marmor  oder  isländischem  Doppelspath  den  Titer  ge- 
i-mmen  hat.  Die  in  der  Wärme  zersetzbaren  Mineralien,  wie  Spath- 
ieenstein,  Magnesit,  Dolomit,  Galmei,  eignen  sich  besser  zur  Gewichts- 
«alyse  mit  einem  der  früheren  Apparate. 
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Fig.  149. 


Ein  anderes  Princip  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  natür- 
lichen Kalksteinen,  Erden,  Mergel  u.  dergl.  ist  von  Pinkus  vor- 
geschlagen worden.  Er  misst  die  Spannung  der  entwickelten  Kohlen- 
säure durch  eine  gehobene  Quecksilbersäule  bei  gleichbleibendem 
Volumen,  während  in  dem  vorhin  beschriebenen  Apparate  dieses  Volumen 
bei  gleichbleibender  Spannung  gemessen  wird. 

Der  Apparat  von  Pinkus  besteht  aus  einer  Flasche  mit  zwei 
Hälsen  (Fig.  149),  von  denen  der  eine  fast  horizontal  steht  und  mit 

Fig.  150.  einem  sehr  gut  schliessen- 

den  Glasstöpsel  geschlossen 
ist.  Auf  dem  geraden  Halse 
sitzt  mittelst  einer  einge- 
kitteten Hülse  mit  Ueber- 
wurfschraube  und  Conus 
ein  an  beiden  Seiten  offenes 
Barometerrohr  mit  Glas- 
kugel in  der  Mitte.  Die 
herabreichenden  Schenkel 
dieser  Glasröhre  sind  mit 
Quecksilber  bis  über  die 
Kugel  gefüllt.  An  der 
Flasche  befindet  sich  eine 
horizontale  Mai’ke , bis  zu 
welcher  die  Flasche  mit 
Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure gefüllt  ist.  Sie  ist 
dann  für  15  bis  20  Ver- 
suche hergerichtet. 

Eine  denselben  Zweck 
erreichende  Construction  ist 
in  Fig.  150  abgebildet. 
Die  grosse  Flasche  enthält 
selbst  das  Quecksilber,  und 
dies  wird  durch  den  Druck 
des  entwickelten  Gases  in 
die  Glasröhre  hineingetrie- 
ben. Auf  dem  Quecksilber 
liegt  eine  Schicht  starker  aber  nicht  rauchender  Salzsäure  bis  zu  einer 
Marke.  Man  misst  die  Quecksilbersäule  von  dem  Niveau  in  der  Flasche  ’j 
bis  zu  der  Höhe  in  der  Glasröhre  nach  Millimetern  aus , und  erhält  so 
den  Druck  des  Gases.  Der  Versuch  wird  in  der  Art  angestellt,  dass  man 
die  zu  untersuchende  abgewogene  Probe  in  Filtrirpapier  einwickelt,  in 
den  Hals  der  Flasche  einsteckt,  und  dann  mit  einer  Bewegung  sowohl 
das  Papier  hinunterschiebt,  als  auch  zugleich  die  Flasche  schliesst. 
Das  Quecksilber  beginnt  sogleich  zu  steigen,  und  steigt,  bis  alle  kohlen- 
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' «aureu  Salze  zersetzt  sind.  Es  erreicht  dann  die  höchste  Höhe  und  sinkt 
lachher  wegen  eintretender  Absorption  etwas  herunter.  Die  Operation 
.st  ungemein  einfach  und  leicht  auszuführen , sowie  auch  die  Zahlen 
■sehr  gut  abzulesen  sind.  Ein' kleiner  Fehler  entsteht  durch  die  zu- 
I lehmende  Absorption,  dem  man  wegen  der  sich  ändernden  Zusammen- 
•^etzung  der  Flüssigkeit  keine  Rechnung  tragen  kann.  Pinkus 
I empfiehlt,  um  die  Absorption  zu  vermindern,  die  Säure  mit  quarzigem 
if-^ande  zu  vermischen. 

j Die  gehobene  Quecksilbersäule  ist  das  Maass  des  Druckes  der 
juft  im  Apparate.  Da  die  Quecksilberröhre  gegen  den  Inhalt  der 
|1 'lasche  sehr  klein  ist,  so  nimmt  man  an,  das  innere  Volumen  bleibe 
t|  onstant.  Unter  dieser  Voraussetzung  ist  die  Druckhöhe  gleich  der 
i 'ppannung  der  Luft  im  Apparate.  Dieser  Druck  entsteht  aus  dem  ein- 
; .iachen  Barometerdrucke,  den  die  Luft  bei  Schliessung  des  Apparates 
ij.iatte,  und  dem  in  demselben  Raume  comprimirten  kohlensauren  Gase. 
Gesetzt,  das  Luftvolumen  in  der  Flasche  betrage  200  ccm  und  es  ent- 

I vrickelten  sich  aus  dem  kohlensauren  Salze  auch  200  ccm,  so  ist  der 
unnere  Druck  gleich  zwei  Atmosphären,  und  das  Quecksilber  muss  in 
i.er  senkrechten  Röhre  um  eine  Barometerhöhe  steigen.  Entwickeln 
iich  nur  100  ccm  Kohlensäure,  so  ist  der  innere  Druck  300,  wenn  der 
i'ussere200  ist.  Es  verhält  sich  alsdann  200:  300  = 760  mm:  1140  mm, 

! h.  der  innere  Druck  ist  1140  mm.  Ziehen  wir  davon  760  mm  ab, 
0 bleiben  380  mm  als  die  Steighöhe  des  Quecksilbers  in  der  Röhre, 
»velche  100  ccm  Kohlensäure  anzeigt.  Man  ersieht  also,  dass,  je  kleiner 
■l.ie  Flasche  ist,  desto  höher  das  Quecksilber  für  eine  gleiche  Menge 
il:  ohlensaurer  Verbindungen  steigen  müsste;  und  dass  man  bei  einem 
rrossen  Lufträume  in  der  Flasche  durch  Vermehrung  des  Gewichtes 
ter  Probe  jede  beliebige  Höhe  erreichen  kann. 

Es  sollte  nun  scheinen,  als  ob  man  die  Scala  sowohl  theoretisch 
ms  den  eben  entwickelten  Sätzen,  als  auch  praktisch  durch  Anwendung 
eerschiedener  gewogener  Mengen  einer  kohlensauren  Verbindung  auf- 
ttellen  könne.  Es  lässt  sich  die  Scala  jedoch  nicht  theoretisch  fest- 
t'Lellen,  weil  die  Absorption  ein  Hinderniss  in  den  Weg  stellt. 

Ich  habe  deshalb  mehrere  Versuche  angestellt.  0,5  g reines 
mhlensaures  Calcium  hob  in  drei  Versuchen  die  Quecksilbersäule  auf 
f57,  358  und  359  mm,  also  im  Mittel  auf  358  mm.  Das  Thermometer 
•eigte  20,3°  C.  und  das  Barometer  763  mm.  Der  leere  Inhalt  der 
'lasche  war  236  ccm.  Obige  0,5  g kohlensaures  Calcium  enthalten 
.22  g Kohlensäure,  und  diese  nehmen  bei  0°  C.  und  760  mm  einen 
..aum  von  111,86  ccm  ein,  nach  Rose ’s  Tafeln.  Corrigirt  man  erst 
.uf  20,3°  C.,  so  erhält  man  118  ccm.  Dann  auf  763  mm  corrigirt 
~=  116,3  ccm  und  endlich  auf  Feuchtigkeit  118,89  ccm. 

Der  Druck  im  Apparate  verhält  sich  also  zum  äusseren  gleich 
36  : 236  -|-  118,89  oder  236  : 354,89  = 763  : 1147. 
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Ziehen  wir  7G3  min  von  1147  mm  ab,  so  bleiben  Ueberdruck 
384  mm,  während  der  Versuch  358  mm  gegeben  hat.  Es  fehlen  also 
26  mm,  die  auf  Rechnung  der  Absorption  und  des  grösseren  Aus- 
dehnungscoefficienten  der  Kohlensäure  gegen  Luft  kommen. 

Fig.  151.  ganz  gleicher  Art  fehlten  bei  1 g 

kohlensaurem  Calcium  71  mm  Quecksilber- 
höhe. Daraus  folgt,  dass  man  die  Scala 
nicht  theoretisch  anfertigen  kann.  Es  bleibt 
also  nur  eine  praktische  Aufstellung  übrig. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  Knochenkohle , sowie  in  denjenigen 
kohlensauren  Salzen,  welche  sich  mit  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzen, 
wird  vielfach  der  von  C.  Scheibler  con- 
struirte,  in  Fig.  151  abgebildete  Apparat 
angewendet.  Das  Gefäss  Ä ist  zur  Aufnahme 
des  kohlensauren  Salzes  und  S für  die  Salz- 
säure bestimmt.  Wie  es  anzufangen  ist,  die 

Salzsäure  nach  und 
nach  zu  dem  Carbo- 
nat hinzuzubringen, 
ist  in  der  Abbildung 
angedeutet.  Die 

Kohlensäure  ent- 

weicht durch  B in 
die  dort  befindliche 
dünne  Gummiblase 
AT  und  von  dort  in 
die  eigentliche  Mess- 
röhre C.  Bei  Aus- 
führung des  Ver- 
suches füllt  man  die 
Messröhre  C und 
die  mit  derselben 
in  Communication 
stehende  Röhre  D 
bis  zum  Nullpunkt 
mit  Wasser,  bringt 
in  Ä die  abgewo- 
gene Menge  Substanz  und  in  S die  Salzsäure.  Man  setzt  nun  den 
eingeschliffenen  Glasstopfen  auf,  öffnet  kurz  den  Quetschhahn  q,  um 
die  entstandene  Pression  auszugleichen  und  in  C den  Stand  der 
Flüssigkeit  auf  0 zurückzuführen  und  lässt  nun  durch  Heben  und 
Neigen  von  Ä Salzsäure  aus  S ausfliessen.  In  dem  Maasse , als  sich 
Kohlensäure  entwickelt,  wird  die  zusammengedrückte  Gummiblase  A 
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j ifgebläht  und  es  wird  in  Folge  dessen  die  in  G befindliche  Flüssigkeit 
I : ich  D gedrängt.  Man  muss  Sorge  tragen , dass  während  der  Ent- 
j ickelung  der  Kohlensäure  der  Wasserstand  in  C und  X)  gleich  hoch 
j -halten  bleibt,  was  durch  Oeifnen  des  Quetschhahnes  p bezw.  Aus- 
j alfenlassen  von  Wasser  in  XJ  bewirkt  wird.  Findet  keine  Kohlensäure- 
I itwickelung  mehr  statt,  verändert  also  die  Flüssigkeit  in  C ihr  Ni- 
j :^au  nicht  weiter,  so  bringt  man  den  Stand  des  Wassers  durch  Oeffnen 
iDn  p in  beiden  Röhren  genau  gleich  und  notirt  den  Stand  in  C,  sowie 


eemperatur  und  Barometer.  Da  stets  etwas  Kohlensäure  in  der  Salz- 
luure  absorbirt  bleibt,  so  ist  hierfür  eine  Correction  anzubringen.  Man 
:3ht  am  sichersten,  wenn  man  diesen  Fehler  mit  Hülfe  von  reinem 
ooppelspath  oder  Marmor  empirisch  ermittelt,  wie  solches  bereits  oben 
iisgeführt  wurde.  Dem  Apparate  ist  eine  Tabelle  beigefügt,  welche 
weitläufige  Rechnung  unnöthig  macht. 

Zu  Kohlensäurebestimmungen  ist  auch  das  Lunge’ sehe  Nitro- 
eeter  sehr  zu  empfehlen.  (Siehe  Chemische  Industrie,  1885,  S.  161.) 

G.  Krüss  und  E.  Jaeger  halten  eine  Correctur  des  Kohlensäure- 
'olumens  für  überflüssig,  wenn  man  das  Carbonat  mit  so  viel  concen- 
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trirter  Salzsäure  zersetzt,  als  gerade  hierzu  erforderlich  ist;  es  wird 
alsdann  das  Flüssigkeitsvoluinen  mit  dem  gebildeten  Chlorid  gesättigt 
Zur  Ausführung  entwickelt  man  in  einem  Kölbchen  von  100  ccm  Inhalt 
(Fig.  152.  a.  v.  S.),  unter  Anwendung  von  0,1  bis  0,2  g der  Substanz 
die  Kohlensäure  (deren  Volumen  nicht  mehr  als  40  bis  50  ccm  betragen 
soll),  verbindet  den  Kolben  mit  einer  Ilempel’schen  Bürette  und  stellt 
durch  Senken  des  Wasserstandsrohres  Unterdrück  im  Kolben  her.  Die 
Entwickelung  der  Kohlensäure  bewirkt  man  durch  tropfenweises 
Zufliessenlassen  von  verdünnter  Salzsäure,  bis  keine  Kohlensäure  mehr 
frei  wird;  während  dieser  Zersetzung  bleibt  das  Wasserstandsrohr 
gesenkt.  Zum  Ablesen  des  Gases  unter  Atmosphärendruck  wird  das 
Wasserstandsrohr  gehoben,  das  Kölbchen  durch  Einsenken  in  Wasser 
von  Zimmertemperatur  abgekühlt  und  die  zur  Zersetzung  des  Carbonates 
erforderlich  gewesenen  Cubikcentimeter  Salzsäure  von  dem  abgelesenen 
Volumen  abgezogen;  die  Differenz  ist  Kohlensäure.  Ein  Liter  Kohlen- 
säure bei  760  mm  Druck  und  0°  entspricht  1,9663  g. 


3.  Freie  Kohlensäure. 


a)  In  der  atmosphärischen  Luft. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft 
hat  man  bisher  nur  zwei  Methoden  angewendet,  nämlich  die  von 
Saussure  und  Brunner,  und  eigentliche  Zahlenresultate  existiren 
nur  von  Saussurei).  Seine  Methode  besteht  darin,  dass  man  einen 
Ballon  von  ungefähr  20  Liter  Inhalt  luftleer  pumpt,  dann  die  zu 
untersuchende  Luft  ein  treten  lässt,  Barytwasser  hinzubringt,  und  nun 
entweder  Stunden  lang  schüttelt  oder  unter  öfterem  Schwenken  meh- 
lere  Tage  lang  stehen  lässt.  Das  kohlensaure  Baryum  wird  gesammelt, 
der  an  den  Wänden  haftende  Niederschlag  mit  Salzsäure  aufgelöst,’ 
und  nachdem  der  erste  ausgewaschen  und  in  Salzsäure  gelöst  ist,  beide 
mit  schwefelsaurem  Natrium  gefällt  und  das  schwefelsaure  Baryum 
nach  dem  Gewichte  bestimmt,  aus  welchem  man  die  Kohlensäure^  be- 
rechnet. Beobachtungen  und  Correctionen  über  Temperatur  und  Luft- 
druck dürfen  nicht  fehlen. 

Die  überaus  zahlreichen  Versuche,  die  Saussure  nach  diesem^ 
Verfahren  angestellt  und  veröffentlicht  hat,  sind  so  übereinstimmend, 
wie  nicht  viele,  die  seitdem  gemacht  worden  sind,  und  zeugen  minde- 
stens für  dessen  Verlässlichkeit.  Als  später  Brunner-)  seine  Methode 
beschrieb , mittelst  des  Aspirators  Luft  durch  eine  Anzahl  Röhren  zu 
leiten,  welche  Absorptionsmittel  für  V'  asser  und  Kohlensäure  enthalten, 
hat  man  sich  dieser  letzteren  zugewendet. 


D Poggendorffs  Annalen  19,  391. 
2)  Ibid.  24,  569. 
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Das  Verfahren  von  Saussure  wird  in  den  meisten  Lehrbüchern 
, er  Chemie  kaum  mehr  beschrieben , und  es  finden  sich  auch  keine 
;*ahlenresultate  ausser  seinen  eigenen  vor,  die  nach  denselben  erhalten 
rorden  wären.  Die  Unbequemlichkeit,  einen  20  Liter  fassenden  Ballon 
'eer  zu  pumpen.  Stunden  lang  zu  schütteln,  und  noch  viele  Tage  die 
, .bsorption  abzuwai’ten,  endlich  der  sehr  kostspielige  Apparat  hatten 
itieser  Methode  keinen  Eingang  verschafft.  Gleich  wohl,  existirten  auch 
•eine  Analysen  nach  dem  mit  so  vielem  Beifall  aufgenommenen 
• runner’schen  Verfahren,  und  als  Hlasiwetz  im  Jahre  1856  das 
runn er’ sehe  Verfahren  zu  einer  Keihe  von  Untersuchungen  anwenden 
^ollte,  fand  er  die  Zahlenresultate  unter  sich  so  schwankend  und  so 
enig  mit  den  anerkannten  Thatsachen  der  Wissenschaft  in  Ueberein- 
Jftimmung,  dass  er  es  als  vollkommen  unbrauchbar  verwerfen  musste, 
leei  genauer  Prüfung  der  einzelnen  Theile  des  Apparates  fand  er  als 
auptfehlerquellen : 

1.  Dass  die  Schwefelsäure  der  Trockenapparate  Kohlensäure  ab- 
jrbirt. 

2.  Dass  die  Kalilauge,  welche  die  Kohlensäure  [aufzunehmen  be- 
:dmmt  ist,  Sauerstoff  absorbirt. 

3.  Dass  die  Menge  der  Kohlensäure  viel  zu  gering  ist,  um  die 
Uägungen  so  vieler  Glasgefässe,  die  zusammen  eine  Oberfläche  von 

Quadratmeter  haben  mögen,  als  sicher  erscheinen  zu  lassen. 


Als  er  an  Stelle  von  Schwefelsäure  Chlorcalcium  zur  Austrock- 
nung der  Luft  anwandte,  fand  er,  dass  der  ozonisirte  Sauerstoff  der 
iiuft  häufig  Chlor  aus  dem  Chlorcalcium  austrieb,  und  dass  das  Ge- 
iieht  der  Chlorcalciumröhren  nach  dem  Versuche  oft  leichter  als  vor 
eemselben  war,  weil  das  Aequivalent  des  Chlors  41/2  iiial  so  gross  als 
aas  des  Sauerstoffes  ist.  Als  Hlasiwetz  mir  privatim  von  diesen 
Ihatsachen  Kenntniss  gab,  th eilte  ich  ihm  ein  Verfahren  mit,  was  ich 
boen  ausgeführt  hatte,  mit  der  Aufforderung,  dasselbe  zu  seinen 
V wecken  zu  gebrauchen.  Dies  ist  denn  auch  durch  Dr.  Hugo  von 
ilm  unter  Leitung  von  Hlasiwetz  geschehen  und  in  den  Sitzungs- 
eerichten der  Wiener  Akademie  der  Wissenschaften  (Bd.  24,  S.  279) 
i-itgetheilt  worden. 

Das  Verfallen  besteht  darin,  dass  man  atmosphärische  Luft  ver- 
i-ittelst  eines  Aspirators  durch  eine  lange,  etwas  geneigte  Glasröhre, 
welche  ein  Gemenge  von  Aetzkali  und  Baryumhydrat  im  klar  filtrirten 
zustande  enthält,  hindurchsaugt,  das  gebildete  kohlensaure  Baryum 
li'.iswäscht,  mit  Salzsäure  löst,  das  Chlorbaryum  zur  Trockne  bringt 
t:nd  dann  das  Chlor  nach  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natrium  mit 
►■elintel-Silberlösung  bestimmt. 

Der  Absorptionsapparat  ist  in  Fig.  153  (a.  f.  S.)  dargestellt.  Das 
‘.ohr  hat  zwei  ungleiche  Schenkel,  welche  jedoch  so  gestellt  sind,  dass 
1 ire  oberen  Enden  in  einer  hoidzontalen  Ebene  liegen. 
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Die  Luft  tritt  von  der  rechten  Seite  durch  eine  enge  Glasröhre 
ein,  welche  mit  ihrer  nach  oben  aufgehogenen  Spitze  bis  in-  den  langen 

Schenkel  reicht.  Es  steigt  die  Luft  in 
kleinen  Blasen,  welche  wie  eine  Perlen- 
schnur ganz  regelmässig  hinter  ein- 
ander folgen,  an  dem  wenig  geneigten 
Schenkel  in  die  Höhe,  so  dass  die  Zeit 
des  Aufsteigens  acht  bis  zehn  Secunden 
dauert.  Bei  der  Kleinheit  der  Blasen 
ist  diese  Zeit  hinreichend,  ihr  voll- 
kommen alle  Kohlensäure  zu  entziehen. 
Aus  der  Absorptionsröhre  tritt  die 
Luft  in  zwei  vorgelegte  kleine  Ab- 
sorptionsflaschen, welche  dieselbe  Flüs- 
sigkeit wie  die  Hauptröhre  enthalten. 
Von  diesen  Flaschen  wird  bei  lang- 
samem Einleiten  keine  getrübt.  Sollte 
aber  auch  die  der  Absorptionsröhre 
zunächst  liegende  eine  Trübung  zeigen, 
so  ist  der  Versuch  doch  noch  brauch- 
bar, wenn  nur  die  zweite  Flasche  sich 
klar  hält.  An  die  zweite  Flasche  ist 
ein  beliebiger  Gasometer  oder  ge- 
schlossenes Metallgefäss , welches  mit 
Wasser  gefüllt  wird,  durch  eine  Kaut- 
schukröhre befestigt.  Durch  Ausfliessen 
des  Wassers  entsteht  im  Inneren  des 
Apparates  ein  verminderter  Druck  und 
die  Luft  tritt  durch  die  enge  Röhre' j 
rechter  Hand  ein.  Steht  der  Apparat 
in  einem  Zimmer,  so  kann  man  die 
Luft  von  aussen  durch  eine  lange 
Kautschukröhre  in  das  Zimmer  leiten' 
und  so  ohne  alle  Störung  den  Versuch 
zu  Ende  führen.  Das  ausfliessende 
Wasser  wird  durch  eine  5-Literflasche 
aufgefangen  und  dadurch  sehr  genau 
gemessen , weil  diese  die  Marke  als 
einen  Kreisstrich  am  engen  Theile  des 
Halses  tragen.  Wenn  die  Literflasche 
beinahe  voll  ist,  kann  man  das  Wasser 
gerade  bis  an  die  Marke  anlaufen  lassen, 
ln  jedem  Falle  kann  eine  geringere 
Menge  Wasser  in  der  Flasche  durch  kleinere  Messflaschen  ausgemessen 
werden.  An  dem  Gasometer  bringt  man  ein  kleines  Quecksilbermano- 
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: Fig.  154. 
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leter  an,  welches  den  inneren  negativen  Druck  gegen  den  atmosphäri- 
jhen  Druck  anzeigt. 

Ein  solches  Manometer  (Fig.  154)  besteht  aus  einer  zweischenke- 
vgen  Glasröhre,  deren  eines  Ende  mit  dem  Inneren  des  Gasometers, 
las  äussere  mit  der  Luft  in  Verbindung  steht.  Man  misst  den  Unter- 
chied  der  beiden  Quecksilberniveaus  in  Millimetern  aus,  und  corrigirt 
.amit  das  Volum  des  ausgeflossenen  Wassers  auf  den  vorhandenen 
Barometerstand.  Ausser  der  Temperatur  wäre  noch  eine  Correction 
auf  Feuchtigkeit  zu  machen.  Die  atmosphärische  Luft  ist 
nicht  mit  Wasser  gesättigt;  sie  wird  es  aber,  indem  sie 
in  den  Apparat  tritt,  wobei  sie  sich  ausdehnt.  Würde  man 
die  atmosphärische  Luft  als  ganz  trocken  annehmen,  so 
würde  man  zu  stark  corrigiren.  Bis  jetzt  ist  diese  Cor- 
rection noch  nicht  angebracht  worden,  weil  sie  eben  sehr 
schwierig  ist.  Man  könnte  die  Luft  durch  eine  vorgelegte 
Röhre  mit  entwässertem  Kupfervitriol  ganz  austrocknen  und 
dann  die  vollständige  Feuchtigkeitscorrection  anbringen. 

Die  Absorptionsflüssigkeit  bereitet  man  sich  in  der 
Art,  dass  man  in  verdünnte  Kalilauge  Barytkrystalle  Q 
bringt,  durch  Erwärmen  löst,  und  nun  sogleich  filtrirt. 
'M.'inometer.  j)a_  (jjg  Kalilauge  immer  etwas  kohlensaures  Kalium  enthält, 
so  entsteht  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryum, 
reicher  den  Vortheil  hat,  die  Flüssigkeiten  mit  diesem  Körper  zu 
ittigen,  so  dass  jede  neu  gebildete  Menge  kohlensauren  Baryums  sich 
uisscheiden  muss. 

Nachdem  man  den  Aspirator  oder  Gasometer  mit  Wasser,  die 
Öhren  und  Flaschen  mit  der  Absorptionsflüssigkeit  gefüllt  hat,  ver- 
lebt man  die  Dichtigkeit  des  Apparates , indem  man  das  Kautschuk- 
thr  rechter  Hand  mit  einem  Quetschhahne  schliesst  und  Wasser  aus 
esm  Aspirator  ausfliessen  lässt.  Es  tritt  jedenfalls  ein  Wasserstrahl 
uis,  theils  von  der  Ausdehnung  der  im  Apparate  enthaltenen  Luft, 
ueils  von  einem  geringen  Zusammenschlagen  der  Wände  des  Aspirators, 
illein  dieser  Wasserstrahl  muss  bald  schwächer  werden,  dann  in 


Die  Krystalle  des  Baryumhydrates  "bereitet  man  sich  am  leichtesten 
adurch,  dass  man  aus  möglichst  reinem  kohlensaurem  Natrium  Natronlauge 
jreitet,  und  diese  ohne  weitere  Concentration  mit  Glashehern  in  Flaschen 
3zieht.  Von  diesem  Aetznatron  kann  man  den  alkalimetrischen  "Werth  durch 
i itriren  ennitteln  und  nun  das  Aequivalent  krystallisirtes  Chlorbaryum  dafür 
rechnen.  "Man  bringt  eine  beliebige  Menge  dieses  Aetznatrons  in  einer 
aasseisemen  Schale  zum  Kochen,  setzt  dann  die  berechnete  Menge  Chlor- 
jryum  zu  und  kocht  auf.  Man  entfernt  das  Gefäss  vom  Feuer  und  lässt 
2deckt  absetzen,  ohne  vollständig  abkühlen  zu  lassen.  Sobald  die  Flüssig- 
iäit  klar  genug  ist,  zieht  man  sie  vorsichtig  mit  reinen  Glashebern  in  weit- 
lalsige  Flaschen  ab.'  Nach  vollständigem  Ä.bkühlen  setzt  die  Flüssigkeit  eine 
•srhältnissmässig  gi’osse  Menge  Aetzbaryt  ab,  welche  man  auf  Trichtern  sam- 
melt, etwas  abspritzt  und  dann  auf  der  Centrifugalmaschine  trocken  schwingt. 
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Tröpfeln  übergehen  und  auf  einmal  aufhören.  Flieset  ununterbrochen 
Wasser  aus,  so  ist  der  Apparat  undicht.  Man  sucht  diese  Stelle,  indem 
man  vom  Aspirator  aus  die  einzelnen  Kautschukröhren  von  aussen 
zukneift,  wodurch  der  weitere  Theil  des  Apparates  abgeschnitten  wird. 
Man  findet  so,  ob  die  Undichtheit  an  den  Korken  der  Flaschen,  an  den 
Kautschukröhrenverbindungen  oder  im  Aspirator  selbst  liegt.  ' Sobald 
der  Apparat  dicht  ist,  bemerkt  man  die  Zeit  des  Anfangs  des  Versuches 
den  Barometerstand  und  später  die  Temperatur  des  ausHiessenden 
Wassers.  Die  Temperatur  der  Luft  hat  keinen  Einfluss,  weil  sie  sich 
im  Apparate  mit  der  Temperatur  des  Wassers  und  der  Wände  ins 
Gleichgewicht  stellt,  und  das  ausfliessende  Wasser  nur  von  dem  Volumen 
der  Luft  im  Aspirator  selbst  abhängig  ist.  Man  regulirt  den  Ausfluss 
des  Wassers  so,  dass  nur  einzelne  kleine  Blasen  im  Absorptionsrohre 
aufsteigen,  und  dass  keine  Flüssigkeit  aus  einem  Gefässe  ins  andere 
übergerissen  werde.  Bei  den  ersten  2 bis  3 Litern  Wasserausfluss 
bemerkt  man  kaum  eine  Trübung  in  der  Barytflüssigkeit,  dann  aber 
stellt  sie  sich  ein  und  nimmt  rasch  zu,  so  dass  das  kohlensaure  Baryum 
in  dicken  Flocken  in  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Man  lässt  mindestens 
20  Liter  Luft  durchgehen,  ehe  man  den  Versuch  beendigt.  Wenn  die 
dem  Aspirator  zunächst  stehende  kleine  Flasche  ganz  klar  geblieben 
ist,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  alle  Kohlensäure  in  der  Röhre  ab- 
sorbirt  worden  ist.  Man  bereitet  sich  nun  ein  kleines  Filter  aus  gut 
durchlassendem  Papiere  vor,  und  befreit  etwas  destillirtes  Wasser  durch 
Kochen  von  aller  Kohlensäure.  Auch  ist  es  zweckmässig,  dieses  Wasch- 
wasser durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Baryum  mit  letzterem  zu 
sättigen,  um  jede  Lösungskraft  zu  beseitigen.  Man  löst  nun  den 
Absorptionsapparat  ab,  giesst  erst  den  Inhalt  der  ersten  Flasche,  wenn 
sie  trübe  ist  (sonst  nicht),  auf  das  Filter,  dann  den  Inhalt  der  Absorptions- 
röhre aus  dem  schwanenhalsartig  gebogenen  Ende.  • Die  Gefässe  spült 
man  mit  dem  ausgekochten  noch  heissen  Wasser  und  bringt  die  Wasch- 
flüssigkeiten  auf  das  Filter.  Den  Niederschlag  wäscht  man  ebenfalls' 
mit  heissem  Wasser  rasch  aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  rothes 
Lackmuspapier  nicht  mehr  bläut,  indem  man  den  Trichter  in  den 
Zwischenzeiten  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  hält.  Wenn  dies  zur 
Genüge  geschehen  ist,  spritzt  man  den  Niederschlag  von  dem  Filter  in 
eine  Platinschale,  wäscht  die  Absorptionsröhre  mit  sehr  verdünnter 
reiner  Salzsäure  aus , bringt  diese  Flüssigkeit  ebenfalls  in  die  Platin- 
schale und  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Das  Ausziehen  j 
des  Filters  mit  Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  weil  die  darin  festgesetzten 
Barytantheile  nicht  zur  Analyse  gehören. 

Die  eingetrocknete  Masse  muss  etwas  stärker  erhitzt  werden , um 
jede  Spur  freier  Säure  auszutreiben.  Man  löst  nun  das  Chlorbaryum 
in  einem  Becherglase  auf,  zersetzt  es  durch  tropfenweise  zugesetzte 
Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Natrium,  bis  dies  in  einem  kleinen 
Ueberschusse  vorhanden  ist  und  titrirt  das  Chlor  mit  Yio-Silberlösung- 
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eun  man  das  Chlorbai-yum  nicht  durch  schwefelsaures  Natrium  zer- 
^zt,  so  muss  man  es  vollkommen  durch  chromsaures  Kalium  zersetzen, 
;>bei  hellgelbes  chromsaures  Baryum  entsteht,  welches  zwar  auch  die 
dstitrirung  nicht  verhindei't,  aber  doch  mehr  stört,  als  das  weisse 
iwefelsaure  Baryum. 

Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Vio-Silberlösung  mit  0,0021945 
iltiplicirt,  geben  die  Kohlensäure  in  Grammen.  Diese  verwandelt 
m nach  der  ersten  vorgedruckten  Tafel  in  Cubikcentimeter  von 
(irmalen  Constanten,  d.  h.  0*^  C.  und  760  mm  Druck.  Um  diese  Opera- 
n abzukürzen,  ist  in  der  zweiten,  diesem  Artikel  vorgedruckten  Tafel 
^se  Verwandlung  schon  für  die  ersten  neun  ganzen  Zahlen  des  Zahlen- 
-items  voraus  ausgeführt.  Man  berechnet  also  damit  die  Cubik- 
'.itimeter  ^/lo-Silberlösung  direct  in  Cubikcentimeter  Kohlensäure  von 
i C.  und  7 60  mm  Luftdruck.  Die  durchgesaugte  Luft  ist  ebenfalls 
:T  diese  Constanten  reducirt  worden,  und  indem  man  das  Volumen 
Kohlensäure  in  das  der  Luft  + Kohlensäure  dividirt,  erhält  man 
procentische  Volumverhältniss^der  Kohlensäure  in  der  Luft  selbst. 
Nach  diesem  Verfahren  wurden  von  Herrn  Hugo  v.Gilm  19  Kohlen- 
inrebestimmungen  gemacht,  welche  zwischen  3,82  bis  zu  4,58  Volum- 
piiile  aiif  10  000  Volumtheile  Luft  sich  bewegen,  und  im  Mittel 
•'5  Volum  CO2  auf  10  000  Luft  ergaben,  eine  Zahl,  die  mitten  in  den 
I US sure’ sehen  Angaben  liegt.  Die  Uebereinstimmung  dicht  hinter 
lander  vorgenommener  Versuche  ist  wirklich  überraschend,  und  es 
i weint  hiermit  ein  sehr  leichtes  und  ganz  zuverlässiges  Verfahren 
:jeben. 

Es  sei  mir  erlaubt,  drei  von  mir  nach  demselben  Principe  aus- 
Vührte  Versuche  anzuführen,  von  denen  der  erste  im  Juli  1856  statt- 
ii.d. 

In  acht  Messungen  waren  40  294  ccm  Wasser  ausgeflossen.  Der 
tötlere  Druck  im  Aspirator  betrug  761,7  mm  Barometerstand  weniger 
'7mm  des  Manometers,  also  736  mm;  die  mittlere  Temperatur  betrug 
,140  C. 

Das  aus  dem  kohlensauren  Baryum  erhaltene  Chlorbaryum  war 
iich  18,9  ccm  Yjo'Silberlösung  gefunden  worden. 

Die  Berechnung  stellt  sich  nun  so: 

Die  40  294  ccm  Luft  auf  760  mm  corrigirt  sind  gleich 
40294 . 736 


760 


= 39  022  ccm. 


■;se  von  14,4®  C.  auf  0®  corrigirt  sind  = 36 960  ccm  von  normalen 
nastanten. 

Die  18,9  ccm  Vio-Silberlösung  sind  = 18,9  X 0,0022  = 0,04158  g 
bhlensäure  und  diese  nehmen  ein  Volumen  von  21,143  ccm  von  normalen 
mstanten  ein.  Da  diese  Kohlensäure  in  der  Luft  enthalten  war,  so 
'.SS  sie  noch  dazu  addirt  werden,  und  die  Luft  betrug  36981,142  ccm. 
)llen  wir  nun  die  Volumen  CO2  in  10  000  messen,  so  haben  wir: 
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36991,142  : 21,143  = 10000  : a: 

211430 

^ “ 36981,142  ~ ; 

Demnacli  enthielt  die  Luft  5,7  Volumen  Kohlensäure  in  10  00(|| 
Volumen,  eine  Zahl,  die  ebenfalls  bei  Saussure  vorkommt,  jedoclj'*' 
schon  zu  den  höheren  gehört.  Die  Luft  war  nicht  vom  freien  Feldij' 
genommen,  sondern  der  Versuch  in  einem  Hofe  mitten  in  der  Stadl ( 
Coblenz  angestellt.  [ | 

Bei  einem  zweiten  einen  Monat  später  angestellten  Versuchij.' 
wurden  für  20  000  ccm  Luft  von  normalen  Constanten  9 ccm  Zehntelji 
Silberlösung  = 10,068  ccm  Kohlensäure  erhalten.  Dies  giebt  5,03  Theil* 
auf  10  000.  f 

Am  23.  März  1872.  25  Liter  Luft.  = 7,6  ccm  Vio  - Silber] ösun^i 

— 8,5012ccmC02  von  normalen Coustanten,  oder  3,4  Volumen  auf  1000(J^'  i 

b)  In  ausgeat|imeter  Luft. 

Die  Bestimmung  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  kann  leicht  ii ; 
den  Kreis  maassanalytischer  Operationen  gezogen  werden,  da  man  ein 
sehr  genaue  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Silbermethode  ha 
Ls  kann  hier  vorausgeschickt  werden,  dass  die  Bespirationsliterat_ 
ungemein  reich  und  vollständig  ist,  und  dass  die  Versuche  von  Schar 
ling,  Andral  und  Gavarret,  Regnault  und  Reiset,  Vierordt 
Valentin  und  Anderen  in  wissenschaftlicher  Beziehung  fast  nichts  z 
wünschen  übrig  lassen.  Sie  bestimmen  ebensowohl  die  ganze  Meng 
der  in  einer  gewissen  Zeit  ausgeathmeten  Kohlensäure , als  auch  de 
procentischen  Antheil  dieser  Luft  an  Kohlensäure.  Alle  diese  Beob 
achter  arbeiten  mit  sehr  complicirten  und  kostspieligen  Apparaten.  E 
kommt  jedoch  hierauf  gar  nichts  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  fest 
stehende  unbezweifelte  Thatsachen  für  die  Wissenschaft  zu  gewinnen 
Anders  stellt  sich  jedoch  die  Frage,  wenn  in  einzelnen  Fällen  z 
physiologischen  oder  pathologischen  Zwecken  aus  der  Bestimmung  de 
ausgeathmeten  Kohlensäui’e  Nutzen  gezogen  werden  soll.  Es  kan 
nicht  jedem  Arzte,  welcher  solche  Fragen  stellen  will,  zugemuthe 
werden,  solche  kostbare  Apparate  anzuschaffen,  und  es  schien  wünschens 
werth , einfache , leicht  zu  handhabende  und  doch  sicher  arbeitend 
Instrumente  für  diese  Zwecke  zu  besitzen.  Bei  den  hierüber  ange 
stellten  Versuchen  stellte  es  sich  vorerst  als  unzweifelhaft  heraus,  das 
es  nicht  möglich  ist,  die  Luft,  sowie  sie  aus  den  Lungen  kommt,  ohn 
Weiteres  durch  die  Absorptionsapparate  circuliren  zu  lassen.  Be- 
durch  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  veranlasste  Druck  bringt  he 
dem  Ausathmenden  ein  so  unnatürliches  und  unbehagliches  Gefühl 
hervor,  dass  man  diesen  Versuchen,  wenigstens  in  Rücksicht  auf  die 
Menge  der  ausgeathmeten  Luft,  nicht  das  geringste  Zutrauen  schenken 
könnte.  Sodann  ist  die  Absorption  der  mit  Luft  stark  verdünnten 
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Fig.  155. 


'ohlensäure  so  langsam,  dass  bei  der  grossen  Menge  der  ausgeathmeten 
juft  dieselbe  nicht  lange  genug  in  den  Apparaten  verweilen  kann, 
ondern  von  der  nachfolgenden  fortgedrängt  wird,  ehe  sie  ihre  Kohlen- 
äui’e  abgegeben  hat.  Als  vier  mit  Kalibaryt  gefüllte  Absorptions- 
aschen hinter  einander  gestellt  wurden,  zeigte  die  letzte  noch  be- 
eutende  Fällungen.  Bei  einer  noch  grösseren  Anzahl  war  der  Wider- 
tand  gar  nicht  mehr  zu  überwinden.  In  einem  im  Gleichgewichte 
ch webenden  Respirometer  (Fig.  155)  athmete  ich  in  einem  Zuge  3300 
is  3600  ccm  Luft  aus,  und  füllte  bei  ruhigem  Athmen  einen  Gasometer 
on  47  Liter  Inhalt  in  vier  Minuten.  Es  würde  dies  auf  die  Stunde 

705  Liter  Luft  be- 
tragen. Solche  Men- 
gen können  aller- 
dings nicht  binnen 
einer  Stunde  durch 
Apparate  von  noch 
handlichen  Dimen- 
sionen durchgetrie- 
ben werden.  Es 
stellte  sich  also  als 
nothwendig  heraus, 
die  Messung  der  aus- 
geathmeten Luft  und 
ihre  Analyse  zu  tren- 
nen. Was  nun  die 
Messung  betrifft , so 
könnten  wir  diesen 
Theil  den  Physiolo- 
gen und  Aerzten 
überlassen.  Dajedoch 
diese  Apparate  sehr 
selten  verkommen, 
so  dürfte  eine  An- 
leitung zu  ihrer  Con- 
struction  und  ihrem 


Respirometei'. 


xebrauch  nicht  ungern  von  Manchem  gesehen  werden.  Ein  solches 
Instrument,  welches  auch  den  Namen  Respirometer  trägt,  weil  man 
lie  Capacität  der  Lungen  damit  messen  kann,  ist  ein  im  Gleichgewicht 
chwebender  Gasometer  (Fig.  155)  mit  graduirter  Glocke.  Der  Haupt- 
heil ist  eine  möglichst  cylindrische  Glocke  von  Glas  mit  einem  starken 
fnopf.  Sie  muss  von  starkwandigem  Glase  hergestellt  sein.  Erst 
venn  man  diese  Glocke  besitzt,  beginnt  man  mit  der  Zurichtung  des 
Apparates,  da  alle  anderen  Theile  sich  nach  Maass  herstellen  lassen. 
Oer  Durchmesser  der  Glocke  kann  220  bis  250  mm  sein,  und  ihre  Höhe 
fOO  bis  450  mm.  Diese  Glocke  muss  an  ihrem  unteren  Rande  mit  Blei 
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beschwert  werden,  weil  sie  sonst  nicht  stabil  schwimmt,  si^ndern  uin- 
zuschlagen  droht,  was  sich  durch  ein  schiefes  Anlegen  an  das  Wasser- 
gefäss  zu  erkennen  giebt.  In  dieser  Lage  können  die  Grade  nicht 
abgelesen  werden.  Die  Beschwerung  mit  Blei  ist  etwas  schwierig  an- 
zubringen, und  es  wäre  zu  wünschen , dass  solche  Glocken  mit  einem 
schweren  Glasrande  schon  in  der  Glashütte  angefertigt  würden.  Dicke 
kreisförmig  gebogene  Bleiplatten  mit  untergelegtem  Leder  können  aii 
die  Glocke  angebunden  oder  gekittet  werden.  Die  Glocke  muss  nun 
graduirt  werden.  Man  stürzt  sie  um  und  setzt  sie  so  auf  ein  Lager, 
dass  ihr  oberer  Rand  ganz  horizontal  liegt,  was  durch  eine  in  zwei  zu 
einander  rechtwinkeligen  Richtungen  aufgelegte  Libelle  gefunden  wird. 
Man  misst  nun  ganze  Literflaschen  Wasser  sorgfältig  hinein  und  be- 
zeichnet den  Wasserstand  aussen  an  einem  aufgeklebten  Papierstreifen 
durch  einen  Bleistiftstrich.  In  dieser  Art  misst  man  die  Glocke  voll. 
Die  Bleistiftstriche  werden  nachher,  wenn  die  Glocke  horizontal  liegt 
mit  einem  Diamantgrilfel  sorgfältig  auf  das  Glas  übertragen  und  mit 
Zahlen  nach  Tausenden  von  Cubikeentimetern  bezeichnet.  Die  Zwischen- 
läume  zwischen  je  zwei  Tausenden  theilt  man  mit  einem  Zirkel  in  10 
oder  5 gleiche  Theile,  und  hat  so  100  oder  200  ccm  direct  auf  der 
Glocke  stehen.  Man  kann  noch  leicht  10  ccm  abschätzen,  was  bei  den 
grossen  hier  vorkommenden  Zahlen  eine  genügende  Schärfe  giebt. 

Diese  Glocke  wird  von  Gegengewichten,  die  über  Rollen  gehen,  in 
dem  Gerüste  getragen,  wie  dies  aus  der  Zeichnung  ohne  Weiteres  klar 
ist  Das  äussere  Wassergefäss  wird  aus  starkem  Zinkblech  gefertigt 
und  hat  an  der  vorderen  und  hinteren  Seite  ein  eingekittetes  schmales! 
aber  so  langes  Fenster,  als  das  Gefäss  selbst  hoch  ist,  um  den  Stand 
des  Wassers  in  der  Glocke  beobachten  zu  können.  Da  die  Glocke  an 
zwei  Schnüren  hängt,  so  kann  sie  sich  nicht  drehen,  und  die  darauf 
geschriebenen  Striche  und  Zahlen  bleiben  immer  zwischen  den  Glas- 
l^enstern.  Die  Zu-  und  Ableitungsröhren  gehen  in  der  Mitte  durch 
den  Boden.  Die  Einathmungsröhre  soll  mindestens  20  mm  weit  sein. 

er  unter  dem  Boden  befindliche  Theil  neigt  sich  nach  aussen,  und 
ist  bei  m mit  einem  Kork  oder  einer  aufgeschraubten  Kappe  geschlossen, 
um  ubergetretenes  und  durch  Einathmen  condensirtes  Wasser,  sowie 
auch  nach  jedem  Versuche  die  Luft  selbst  wieder  herauslassen  zu 
onnen,  ohne  das  Mundstück  abzulösen.  Die  zweite  oder  Auslassröhre 
kann  10  mm  Durchmesser  haben.  Sie  wird  gebraucht,  wenn  man  die 
im  Gasometer  enthaltene  Luft  durch  einen  Absorptionsapparat  gehen 
assen  will;  sonst  ist  diese  Röhre  verschlossen. 

Wenn  man  den  Stopfen  hei  m löst,  so  sinkt  die  Glocke  herunter, 
alls  sie  noch  ein  kleines  Uebergewicht  über  die  Gegengewichte  hat. 
Dies  soll  jedoch  nur  sehr  klein  sein,  um  den  Ausathmenden  keinen 
Widerstand  zu  leisten.  An  dem  weiten  Rohre  ist  ein  langes  Stück 
autschukrohr  von  gleichem  Durchmesser  befestigt,  an  dessen  Ende 
sich  ein  Mundstück  mit  zwei  Ventilen  befindet.  Diese  Ventile  bestehen 
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i schief  liegenden  Kautschukplättchen , und  der  lichte  Durchmesser 
VenDle  ist  mindestens  dem  der  ganzen  Köhre  gleich.  Das  eine 
itil  lässt  Luft  em,  das  andere  aus,  so  dass,  wenn  eine  Person  das 
:ndstück  in  den  Mund  nimmt  und  die  Nase  mit  den  Fingern  schliesst, 

: nothwendig  alle  ausgeathmete  Luft  in  den  Gasometer  treiben  muss. 

hier  jeden  Widerstand  zu  beseitigen,  kann  man  auch  im  Augenblick 
i Einathmens  in  den  Respirometer  die  Gegengewichte  etwas  ver- 
i iren,  wodurch  die  Glocke  etwas  Steigkraft  erhält,  und  die.aus- 
I thmete  Luft  vom  Munde  weggenommen  wird.  Zunächst  wird  mit 
i em  Instrumente  die  Grösse  der  Lungenbewegung  gemessen , indem 
| ;,i  vier  bis  fünf  volle  Inspirationen  mit  aller  Kraft  in  den  Gasometer 
I ttreibt.  Beim  Ablesen  des  Gasometers  muss  das  sperrende  Wasser 
( und  ausserhalb  der  Glocke  gleich  hoch  stehen.  Man  kann  dies 
j 'äsmal  leicht  durch  Ziehen  an  den  Gewichten  oder  Drücken  auf  den 
;.pf  der  Glocke  erreichen.  Die  innere  Luft  hat  alsdann  atmosphärische 
Innung.  Dividirt  man  die  Summe  der  ausgeathmeten  Cubikcenti- 
rer  Luft  durch  die  Zahl  der  Athemzüge , so  erhält  man  die  Grösse 
cubischen  Lungenbewegung.  Es  ist  auffallend,  wie  sich  schon 
L'jh  diese  Zahlen  die  verschiedenen  Individuen  nach  Geschlecht,  Alter, 
>ikulatur  unterscheiden,  und  zwar  ganz  entsprechend  der  Ansicht' 
rman  von  der  Körperkraft  eines  Menschen  durch  äussere  Anschauung 
Umgang  gewonnen  hat.  Es  soll  nun  auch  die  Quantität  der  normal 
-jfeathmeten  Luft  ermittelt  werden.  Hierbei  muss  der  Ausathmende 
einige  Hebung  verschaffen , damit  er  den  ganz  ungezwungenen 
tthmus  seiner  Athembewegungen  beibehalte,  und  man  notire  die 
pin  Versuche  lieber  gar  nicht.  Wenn  er  diese  Hebung  erlangt  hat, 
nnt  er  das  Mundstück  in  den  Mund,  eine  andere  Person  notirt  den 
Kd  einer  Secundenuhr  und  giebt  dem  Athmenden  ein  Zeichen,  dass  er 
innen  soll.  Er  hält  nun  die  Nase  zu  und  athmet  ganz  ruhig,  was  am 
e3n  erreicht  wird,  wenn  er  nicht  an  den  Versuch,  sondern  an  ganz 
ire  Dinge  denkt.  Sobald  der  Gasometer  beinahe  ganz  gefüllt  ist, 
rrbricht  die  leitende  Person  den  Versuch  mit  einem  Zeichen  und 
^Notirung  der  Zeit.  Die  Anzahl  der  Athemzüge  kann  die  leitende 
oon  ebenfalls  zählen,  indem  der  Gasometer  bei  jedem  Athemzüge 
vweise  aufsteigt.  Man  lässt  nun  den  Gasometer  wieder  herunter- 
?m,  indem  man  den  Stopfen  bei  m löst  und  die  Schalen  etwas 
.ihtert,  und  der  Versuch  kann  beliebig  oft  wiederholt  werden.  Man 
i-irt  so  die  ganze  Menge  der  Luft,  welche  ein  Mensch  in  einer 
Ibenen  Zeit  ausgeathmet. 

l Um  den  Gehalt  an  Kohlensäure  zu  bestimmen , schliesst  man 
'.liinathmungsröhre  durch  eine  Klemme  ab,  oder  man  knickt  das 
i ische  Rohr  scharf  um,  wodurch  es  sich  von  selbst  luftdicht  schliesst, 
ttigt  den  Absorptionsapparat  an  die  dünnere  Röhre  des  Gasometers, 
uwert  den  Kopf  der  Glocke  mit  Gewichten  und  drückt  die  Luft 
den  Absorptionsapparat  hindurch.  Die  Spannung  der  inneren 
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Luft  erkennt  man  an  dem  Unterschiede  der  beiden  Wasserniveausj 
Es  lässt  sich  auch  das  oben  beschriebene  kleine  Manometer  auf  diesei 
Ausblasungsröhre  anbringen , wodurch  man  die  Spannung  der  innerei 
Luft  über  die  äussere  in  Millimetern  von  Quecksilber  ablesen  kanj; 
Die  Ablesung  der  durchgetriebenen  Luft  geschieht  an  der  Glocke  selbst  ;■ 
und  die  Bestimmung  des  kohlensauren  Baryums  durch  Silber,  wie  obej  i, 
bei  der  atmosphärischen  Luft  beschrieben  worden  ist.  Damit  di, 
Flüssigkeit  im  Gasometer  selbst  keine  Luft  absorbire , ist  es  zweckj 
massig,  den  Gasometer  vorher  mit  ausgeathmeter  Luft  gefüllt  steheij 
zu  lassen.  Auch  wendet  man  als  sperrende  Flüssigkeit  Salzlösunge^ 
pig  I5ß  an,  etwa  von  Kochsalz,  Chlorcalciuni 

Chlorzink,  welche  Salzlösungen  wenigej 
Kohlensäure  absorbiren.  i 

Wenn  man  auf  die  Messung  der  ganzei 
Summe  der  ausgeathmeten  Luft  verzichte] ; 
und  nur  den  procentischen  Gehalt  aj 
Kohlensäure  ermitteln  will,  so  kann  majj: 
mit  einem  viel  kleineren  Apparate  zui^  i 
Ziele  kommen. 

Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwec! 
einer  Literflasche,  welche  mit  ausgeathm^^: 
ter  Luft  gefüllt  wird.  Diese  Flasche 
leer  (Fig.  156)  und  wird  durch  eine  wei^i 
Glasröhre  mit  Luft  gefüllt.  Man  trägl 
Sorge,  dass  der  neben  der  Einathmungfl 
röhre  befindliche  freie  Raum  des  Halsil 
der  Flasche  keinen  grösseren  Querschnij  |: 
als  die  Röhre  selbst  hat,  indem  maf;| 
diese  dick  genug  wählt.  Man  nimmt 
freie  Ende  der  Röhre  in  den  Mund 


athmet  stark  in  die  Flasche,  während  äiSi!:; 
beim  Einathmen  die  Röhre  einen  AugeQä 


Für  aussjeatlimete  Luft. 


blick  aus  dem  Munde  nimmt.  Die  ausg* 
athmete  Luft  verdrängt  die  in  der  Flasclj 
enthaltene  Luft  vom  Boden  anfangend  nach  oben,  und  wenn  gleich  hi(3 
eine  Vermischung  stattfindet,  so  muss  doch  bald,  da  die  neu  hinzukonra^ 
mende  Luft  wieder  ausgeathmet  ist,  die  Flasche  mit  dieser  Luft  voC 
kommen  gefüllt  sein.  Zweckmässig  ist  es,  die  Flasche  verkehrt,  mit 
Oefifnung  nach  unten,  zu  halten,  weil  alsdann  das  condensirte  Wasser  vc*^ 
selbst  abfiiesst.  Während  man  die  Einathmungsröhre  herauszieht,  blälJ’ , 
man  noch  stark  in  die  Flasche,  so  dass  beständig  ein  Strom  Luft  zul^’ 
Halse  hinausgeht.  Im  selben  Augenblicke , wo  man  die  Einathmun^ 
röhre  entfernt,  setzt  man  die  mit  Kalibaryt  gefüllte  Glasröhre  (Fig.  15'i 
die  mit  einem  die  Flasche  genau  schliessenden  Korkstopfen  und 
anderen  Ende  mit  einem  Kautschukrohr  und  Quetschhahn  versehen 
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;f  die  Flasche  und  schliesst  so  die  innere  Luft  vollkommen  ab.  (3effnet 
an  nun  den  Quetschhahn  an  dieser  Röhre,  so  fliesst  etwas  Absorptions- 
iissigkeit  in  die  Flasche  und  trübt  sich  im  Augenblick.  Durch  diese 
bsorption  entsteht  in  der  Flasche  eine  Luftverdünnung  und  bei  einer 
zweiten  Oeffnung  des  Quetschhahnes  strömt  die  Absorptionsflüssigkeit 
, a Strahle  in  die  Flasche.  Durch  Umschwenken  und  Stehenlassen  be- 
irkt  man  in  kurzer  Zeit  eine  vollständige  Absorption  der  Kohlensäure, 
ad  da  die  Flasche  hermetisch  verschlossen  ist,  kann  man  den  Versuch 
,^de  beliebige  Zeit  stehen  lassen.  Bei  genügendem  Schütteln  ist  die 
•bsorption  in  1/4  Stunde  zuverlässig  beendigt,  und  man  kann  zur  Be- 
rio-  157  Stimmung  des  kohlensauren  Baryums  übergehen.  Da  der 
° ■ gelöste  Baryt  leicht  während  der  Arbeit  Kohlensäure  auf- 
nimmt , und  auch  Substanz  an  das  Filter  abgeben  kann,  so 
ist  es  zweckmässig,  das  noch  in  Lösung  befindliche  Baryum- 
hydrat  mit  verdünnter  Essigsäure  so  weit  zu  neutralisiren, 
bis  die  Bette nkof er’ sehe  Probe  mit  Curcumapapier  keinen 
braunen  Kranz  mehr  zeigt.  Man  bereitet  sich  ein  kleines 
Filter  auf  einem  mit  einer  Glasplatte  zu  bedeckenden 
Trichter  vor,  giesst  den  Inhalt  der  Flasche  auf  dieses 
Filter,  spült  mit  heissem,  frisch  ausgekochtem  Wasser 
nach  und  süsst  vollständig  aus.  Man  löst  nun  das  kohlen- 
saure Baryum  in  Salzsäure  auf,  filtrirt  und  verfährt  wie 
oben  bei  der  atmosphärischen  Luft.  Es  ist  nun  wohl  der 
Mühe  werth,  bei  diesem  abgekürzten  Verfahren  einige  Ver- 
suche anzugeben. 

Eine  vollgeathmete  Flasche  fasste  970  ccm  und  zeigte 
beim  Abschliessen  19°  C.  bei  752  mm  Barometerstand. 
Corrigiren  wir  die  970  ccm  von  752  mm  auf  760  mm,  so 
geben  sie  959,8  ccm  und  von  19^0.  auf  O^C.  893  ccm. 

Das  kohlensaure  Baryum  in  Chlorbaryum  übergeführt 
und  mit  schwefelsaurem  Natrium  im  Ueberschuss  zersetzt, 
gebrauchte  27,4  ccm  Zehntel-Silberlösung.  Diese  entsprechen 
27,4  X 0,0022  = 0,06028  g Kohlensäure  und  diese  nehmen 
ein  Volumen  von  30,651  ccm  ein. 


Kalibaryt- 

röhre. 


Nun  ist  893  : 30,65  — 100  : 3,43. 

Die  ausgeathmete  Luft  enthielt  also  3,43  Volumprocent  Kohlen- 
iäure. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  mit  derselben  Flasche  wurden  27,3  ccm 
^^ehntel-Silberlösung,  also  fast  ganz  dieselbe  Menge  gebraucht. 

Eine  Flasche,  welche  genau  bis  an  den  Stopfen  1000  ccm  enthielt, 
.'i^ab  bei  750  mm  Bar.  und  20®  C.  eine  Menge  kohlensaures  Baryum, 
»w^elches  durch  30,15  ccm  Zehntel-Silberlösuug  gemessen  wurde.  Nach 
'Anbringung  aller  Correctionen  berechnet  sich  die  Kohlensäure  zu 
33,67  Proc.  des  Volumens  der  Luft,  sehr  nahe  mit  den  ersten  Versuchen 
iiübereinstimmend. 
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Noch  einfacher  kann  man  die  Pettenkofer’sche  r 

anwenden.  Die  FJaacLe  wi.-d  mit  ausgeatl.mete.-  Duft  gefallt  uuj 
sogle.01,  m.t  eu,em  guten  Stopfen  verscldoesen.  Man  lüftet  denselC 
wenig  und  lässt  10  ccm  liarytwasser  einfliessen  «dKU  . 
wieder  und  lässt  einige  Stunden  unter  elfteren.  ü.nachü  tlTeh“l' 

gemlr®  ““  “ bekannter  Weise  r,u.  üe:: 


Eine  Flasche,  welche  genau  1 Liter  fasste,  erhielt  10  ccm  Barvl 
Wasser  (=  37,6  ccm  Vio  - Oxalsäure)  und  wurden  nach  zwei  Stf  ? 
zum  Ruckmessen  4,8  com  Vio  - Oxalsäure  verbraucht.  Es  waren  ”aW 

= lje9  Pr’ocen“  ■entsprechen  36,69  ccm  CO, 

Um  den  Kohlensäuregehalt  ausgeathmeter  Luft  annäherun»s 
weise  zu  bestimmen,  sind  von  verschiedener  Seite  (Reiden,  Smith 
0 peit,  Lunge  u.  A.)  besondere  Apparate,  Luftprüfer  vorge- 
sch  agen  worden  welche  aus  dem  G.-ade  der  in  Kalkwasser  entstehenden 

„iLft  fuZen  Kohlensäure- 

Tbats®‘r’‘“/““  '•  ““  I^^^timmung  der  Kohlensäure  auf  die 

Fltsivtft  k!iT  ““  7 Pb^nolphtalein  roth  gefärbte  alkalische 

hlussigke.t  Kalkwasser,  durch  freie  Kohlensäure  entfärbt  wird  Auf 

leses  Verhalten  der  Kohlensäure  (und  der  Bicarbonate)  wurde  bereits 

in  dem  Capitel  Alkahmetrie  hingewiesen.  Die  Entfärbung  eines  mit 

genanntem  Indicator  gefärbten  Kalkwassers  wird  also  in  dem  Augen- 

!nlf  /r  7 “ unlösliches  kohlensaures  Calcium 

Sinen  K 7^  ” Kohlensäurebestimmungen  benutzen  zu 

können,  braucht  man  nur  das  Volumen  der  zu  untersuchenden  Luft 
u messen  dm-en  Kohlensäure  eine  bestimmte  Menge  Kalkwasser  in 
gedachter  Weise  umsetzt.  Die  Menge  von  Kohlensäure,  welche  durch 

Wa,7T7®  letzteren  in 

MarTor  7]  g-sMgtes  Kalkwasser,  aus  gebranntem 

voHr^C  n‘“77  einer  Temperatur 

entsnriöht  d ™ “S  CaO  gelöst.  1 ccm  Kalkwasser 

bei  7»C  n77  ’ f Kohlensäure 

bei  Ir, 5 C.  und  760  mm  Druck.  Würden  also  100  ccm  Luft  zur  Ent- 

s7w7  77  ““  Kalkwasser  verbraucht,  so  würde  dies  dem  Durch- 
schnfttsgehalte  von  0,55  Volumprocent  Kohlensäure  entsprechen. 

Meö-  'äer  Bestimmung  wendet  Blochmann  eine  500g- 

Vm  Zustöpseln  505  ccm  beträgt, 

den  Bo“  «nes  rechtwinkelig  gebogenen  Glasrohres,  welches  bis  auf 
den  Boden  der  Flasche  reicht  und  durch  Saugen  an  demselben,  wird  die: 
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Flasche  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  gefüllt.  Man  lässt  nun  aus 
der  Pipette  5 ccm  Kalkwasser  hinzufliessen , gieht  etwa  drei  Tropfen 
alkoholische  Phenolphtaleinlösung  (1  : 1000)  hinzu,  verschliesst  mit 
einem  Kork  und  schüttelt  mehrere  Minuten  den  Inhalt  der  Flasche  um. 
'Beträgt  der  Kohlensäuregehalt  mehr  als  0,55  Volumprocente,  so  bleibt 
die  Färbung  nach  dem  ümschütteln  bestehen.  Man  öffnet  nun  die 
Flasche,  füllt  dieselbe  durch  Saugen  an  dem  Glasrohre  neuerdings  mit 
Luft,  verschliesst,  schüttelt  um  und  wiederholt  die  Operation  so  oft,  bis 
Entfärbung  des  Kalkwassers  eingetreten  ist.  Durch  diesen  Versuch 
H.vird  also  die  Menge  von  Luft  ermittelt,  welche  zur  Zersetzung  von 
. 3 ccm  Kalkwasser  (entsprechend  2,75  ccm  Kohlensäure)  erforderlich  ist. 

Unter  Zugrundelegung  der  obigen  Mengenverhältnisse  würden 
;iiich  folgende  Werthe  für  Kohlensäure  in  der  Luft  bei  17,5*^  C.  und 
l^'hOmm  Druck  ergeben: 


Anzalil  der 
Luftfüllungen 

o 
^ o 

'S 

§ 

s li 

Anzahl  der 
Luftfüllungen 

O 
^ o 

'S 

§ ^ 
S II 

Anzahl  der 
Luftfüllungen 

45 

<M 

h:1  O 
O 
ö 

M f>  O 
o !> 

O 

S II 

tH 

Anzahl  der 
Luftfüllungen 

In 

10  000  Vol.  Luft 
= Vol.  CO2 

1 

55,0 

6 

9,2 

11 

5,0 

16 

3,4 

2 

27,5 

7 

7,9 

12 

4,6 

17 

3,2 

3 

18,3 

8 

6,9 

13 

4,2 

18 

3,0 

4 

13,7 

9 

6,1 

14 

3,9 

19 

2,9 

5 J 

11,0 

10 

5,5 

15 

3,7 

20 

2,8 

Die  nach  vorstehender  Tabelle  erhaltenen  Werthe  fallen  indess 
m Vergleich  mit  Kohlensäurebestimmungen  nach  der  Pettenkofer’- 
ohen  Methode  zu  niedrig  aus,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  die 
;bsorption  der  Kohlensäure  durch  Kalkwasser  innerhalb  der  wenigen 
Ilinuten  keine  ganz  vollständige  ist.  Die  Menge  von  Kohlensäure, 
reiche  der  Bestimmung  entzogen  wird,  wechselt  mit  dem  Gehalte  der- 
:i:lben  in  der  zu  untersuchenden  Luft. 

Bei  einem  Gehalte  von  weniger  als  0,2  Volumprocent  Kohlensäure 
eeträgt  die  Menge  unabsorbirter  Kohlensäure  durchschnittlich  lOProc. 
teniger  als  die  vorhandene.  Berücksichtigt  man  diesen  Verlust,  so 
Vgeben  sich  die  gesuchten  richtigen  Zahlen: 
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Anzahl  der 
Luftfüllungen 

. ü 

ö 0 ^ 

M (>  0 

0 ^ 

1 II 

Anzahl  der 
Luftfüllungen 

In 

10000  Vol.  Luft 
= Yol.  CO2 

Anzahl  der 
Luftfülluugen 

rH  0 

^ ^ 'S 

0 >> 
0 

§ II 

Anzahl  der 
Luftfüllungen 

1-5 

^ > 0 
§ ^ 
S II 

1 

60 

6 

10,0 

11 

5,5 

16 

3,8 

2 

30 

7 

8,6 

12 

5,0 

17 

3,6 

3 

20 

8 

7,5 

13 

4,6 

18 

3,4 

4 

15 

9 

6,7 

14 

4,3 

19 

3,2 

5 

12 

10 

6,0 

15 

4,0 

20 

3,0 

!r* 

i! 

I' 

L 

t! 
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Blochmann  hat  die  vorstehende  Tabelle  auf  ihre  Genauigkeit 
versucht  und  Parallelversuche  nach  der  Pettenkof er’ sehen  Methode 
ausgeführt.  Die  Ergebnisse  sind  nachfolgend  zusammengestellt: 


( ■' 


Luft  bewohnter  Käume 

Anzahl 
der  Luft- 

In  10  000  Yol.  Luft 
= Yol.  CO2 

füDungen 

nach 

Blochmann 

nach 

Pettenkofer 

Gelüftetes  Schlafzimmer  I 

10—11 

5,5-6 

5,8 

Wohnzimmer  I 

8—9 

6,7— 7,5 

7,1 

Geräumiges  Schlafzimmer  II,  Morgens 

7 

8.6 

8,8 

Arbeitszimmer,  Nachmittags 

6—7 

8,6—10 

9,5 

Bibliothekzimmer 

6 

circa  10 

9,5 

Wohnzimmer  II 

5 

1 2 

11,5 

Schlafzimmer  I (4  Betten),  Morgens  . 
Auditorium  nach  dem  Experimentiren 

4 

n 15 

15,0 

mit  flüssiger  CO2 

3—4 

15—20 

17,0 

Unabhängig  von  Blochmanu  hat  Ballo  dieselbe  Reaction  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  vorgeschlagen  und  auch  auf  die  nicht 
vollständige  Absorption  derselben  mittelst  Kalkwasser  aufmerksam  ge- 
macht. Derselbe  wendet  deshalb  an  Stelle  des  Kalkwassers  ein  Gemenge 
von  Kalilauge  (Natronlauge)  mit  Chlorbaryum  (letzteres,  um  die  Bil- 
dung von  Alkalihicarbonat  zu  verhindern)  an  und  giebt  der  Lösung 
eine  solche  Concentration , dass  1 ccm  derselben  1 ccm  Kohlensäure  in 
10  000  ccm  Luft  entspricht. 

Zur  Absorption  der  Kohlensäure  hat  Ballo  die  flachen  Feldflaschen 
von  Y2  Liter  Inhalt  sehr  geeignet  gefunden.  Man  giebt  so  viel  der 
mit  Phenolphtalei'n  gefärbten  Absorptionsflüssigkeit  in  die  Flasche,  als 
dem  Normalgehalte  der  Kohlensäure  in  der  Luft  entspricht  und  schüttelt. 
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•itt  Entfärbung  ein,  so  wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer  neuen 
eichen  Menge  Absorptionsflüssigkeit  und  setzt  dieses  so  oft  fort,  bis 
,ch  etwa  drei  Minuten  langem  Schütteln  die  Flüssigkeit  noch  roth 
.scheint.  Sind  zur  Sättigung  von  100  ccm  der  Absorptionsflüssigkeit 
ccm  Yio  "^oj^i^^^oxalsäure  erforderlich  und  wurden  für  V Volumen 
.aft  a ccm  Absorptionsflüssigkeit  verbraucht,  so  ist  der  Gehalt  an 
ohlensäure  in  10  000  Volumen  Luft  (ohne  Correction) : 

m . a 

X = 111,6 


V 


Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  in  einer 
Flüssigkeit  mit  Spannung. 


Mg.  158. 


Hat  man  die  Aufgabe,  die  ganze  Menge  der  Kohlensäure  in  einer 
lit  Druck  übersättigten  Flüssigkeit  zu  bestimmen , so  darf  man  den 

Stopfen  nicht  lösen,  weil  sonst  ein  Theil  der 
Kohlensäure  entweichen  würde.  Dieser  Fall 
kann  Vorkommen  bei  künstlichen  Mineral- 
wässern, bei  Champagner,  bei  gegohrenem  Bier, 
Sodawasser  etc.  Man  muss  in  diesem  Falle  den 
Kork,  mit  welchem  die  Flasche  verschlossen  ist, 
in  einer  Weise  durchbohren,  dass  keine  Spur 
des  Gases  entweichen  kann.  Es  giebt  im  Han- 
del Hähne , welche  dazu  dienen , den  Cham- 
pagner aus  liegender  Flasche  ohne  Verlust  von 
Kohlensäure  bis  zu  Ende  auslaufen  zu  lassen. 
Sie  bestehen  aus  einer  unten  spitz  auslaufenden 
und  geschlossenen  Messingröhre  (Fig.  158)> 
welche  oben  mit  einem  gewöhnlichen  Hahn  ver- 
sehen ist,  und  deren  unteres  hohles  Ende  aussen 
mit  einem  darüber  gelötheten  Drahte  in  Ge- 
stalt eines  Korkziehers  eine  steil  steigende 
Schraube  vorstellt.  Man  bohrt  die  etwas  be- 
fettete  Röhre  mit  starkem  Drucke  durch  den  Kork, 
bis  die  am  unteren  Ende  zwischen  den  Schrauben- 
gängen befindlichen  kleinen  Löcher  in  den  Hohl- 
Hum  der  Flasche  durchgedrungen  sind.  Der  Hahn  bleibt  bis  dahin 
geschlossen  und  wird  erst  langsam  geöffnet,  wenn  derselbe  mit  der 
Ibsorptionsvorrichtung  in  Verbindung  gesetzt  ist.  Durch  sehr  vor- 
lichtiges  Drehen  kann  man  die  Gasentwickelung  so  weit  mässigen,  dass 
ollkommene  Absorption  stattfindet.  Bei  den  verhältnissmässig  grossen 
llengen  von  Kohlensäure  würde  sich  die  Absorption  in  Chlorcalcium- 
immoniak,  Kochen  und  Bestimmen  des  kohlensauren  Calciums,  nach 
rewicht  oder  alkalimetrisch,  empfehlen,  weil  dabei  keine  Austrocknung 
es  Gases  nothwendig  ist.  Man  kann  hierbei  die  sich  freiwillig  ent- 
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Avickelnde  Kohlensäure  getrennt  von  der  durcli  Kochen  entwickeltei 
bestimmen  , indem  man  nacli  Aufhören  der  freiwilligen  Entwickelunt! 
den  Hahn  schliesst  und  eine  neue  Absorptionsllasche  vorlegt  und  kam, 

Fig.  159.  durch  Kochen  die 

Entwickelungvoll- 
enden. Man  erhält 
so  zwei  Portio-| 
nen  von  kohlensau-1 
rem  Calcium,  deren  j 
blosse  Gewichts-j 
bestimmung  nach 
Verbrennen  des 
Filters  das  Resultat  giebt.  Man  muss  es 
für  einen  unnöthigen  Umweg  halten,  aus 
dem  kohlensauren  Calcium  die  Kohlen- 
säure durch  die  Verlustmethode  zu  be- 
stimmen oder  dasselbe  in  Chlorcalcium  zu 
verwandeln  und  das  Chlor  mit  Silber  zu  be- 
stimmen. 

Eine  andere  Vorrichtung  (Fig.  159)  ist 
von  Rochleder^)  angegeben  worden.  Sie 
besteht  in  einem  aussen  und  innen  möglichst 
cylindrischen  Korkbohrer,  der  sehr  scharf 
geschliffen  und  etwas  eingefettet  sein  muss, 
um  ein  cylindrisches  Stück  Kork  heraus- 
zubohi  en,  welches  aber  dicht  schliessend  im 
Bohrer  stecken  bleibt.  Etwas  höher  von 
unten,  als  der  Kork  lang  ist,  befindet  sich 
eine  Oeffnung  in  dem  Korkbohrer,  und  so- 
bald diese  in  den  Hohlraum  der  Flasche 
eintritt,  kann  das  Gas  durch  dieselbe  ent- 
weichen. Es  würde  hier  eine  sehr  stür- 
mische Gasentwickelung  eintreten,  wenn  man 
dieselbe  nicht  durch  einen  Glashahn  mässigte. 
der  bei  Roc bieder  nicht  angebracht  ist. 
Falle  man  also  keinen  Hahn  mit  hohler 
Schraube  besitzt,  kann  man  jeden  Korkbohrer  zu  diesem  Zwecke, 
obwohl  weniger  sicher,  anwenden. 


Korkbohrer  zur  Kohlensäure- 
bestimmung. 


Analyse  der  Mineralwässer, 


Sehr  grosse  Hülfe  bietet  die  Maassanalyse  bei  den  Gewichts- 
bestimmungen der  Bestandtheile  der  Mineralwässer.  Der  Zweck  einer 
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lineralwasseranalyse  besteht  wesentlich  darin , dass  man  aus  der 
I .usammensetzung  desselben  seine  muthmaassliche  Wirkung  auf  den 
.öipei  veimuthen  kann.  Es  ist  unzweifelhaft,  dass  von  den  vielen 
liestandtheilen  dei  natürlichen  Mineralwässer  nur  eine  gewisse  Anzahl 
LU  Beuitheilung  dient,  iind  dass  in  den  vollständigen  Analysen  eine 
■losse  Menge  Stoffe,  die  nur  in  unendlich  kleinen  Mengen  oder  gar  als 
puien  aufgefühlt  werden,  durchaus  ohne  allen  W^erth  für  den  Arzt 
nd.  Es  kommt  noch  hinzu,  dass  mehrere  derselben  in  den  Mineral- 
lässern  selbst  gar  nicht  und  auch  in  den  Sintern  und  Mutterlaugen 
...u  in  kleinen  Mengen  aufgefunden  werden,  und  dass  ihre  Mengen 
,;is  einem  anderen  daneben  vorkommenden  Stoffe  erschlossen  werden. 

1 enn  man  erwägt,  dass  die  nachherige  Entdeckung  von  Arsensäure 
1 den  Quellen  von  Eippoldsau,  Wiesbaden  und  anderen  weder  auf  die 
esurtheilung  des  Wassers  durch  den  Arzt,  noch  selbst  auf  die  Aengst- 
L3hkeit  des  Patienten  den  allergeringsten  Einfluss  gehabt  hat,  so  wird 
lan  zugeben,  dass  die  Aufführung  und  Bestimmung  von  so  wirkungs- 
ssen  Stoffen  wie  Silicium,  Thonerde,  Fluor,  Bor,  Phosphorsäure  und 
anlichen  sowohl  für  den  Arzt  als  den  Patienten  ohne  alle  Bedeutung 
cid.  Die  Quellen  bringen  eben  Spuren  von  allen  Stoffen  mit  sich,  die 
ej  bei  ihrem  Laufe  in  der  Erde  zu  berühren  Gelegenheit  hatten.  Man 
iinn  deshalb  die  Mineralwasseranalyse  von  zwei  verschiedenen  Gesichts- 
imkten  aus  auffassen,  von  dem  praktischen,  wenn  die  wichtigen  und 
?^sentlichen  Bestandtheile  bestimmt  und  die  unbestimmbaren  nur  als 
nuren  ausgeführt  werden,  oder  von  dem  wissenschaftlichen,  wenn  man 
iles  aufsucht,  wozu  die  Wissenschaft  bis  dahin  die  nöthigen  Mittel 
vwährt.  Ein  wissenschaftliches  Interesse  ist  selbst  hieran  nicht  ge- 
iiüpft,  denn  es  ist  eben  kaum  etwas  daran  gelegen , ob  zu  den  vielen 

Seltenheiten  vorkommenden  Stoffen  noch  ein  neuer,  bisher  noch 
:;ht  aufgefundener  kam,  selbst  wenn  es  Platin  oder  Palladium  wäre, 
un  pflegt  deshalb  auch  vielfach  bei  der  vollständigen  Analyse  die 
iffsuchung  der  unbestimmbaren  Stoffe  einer  ganz  besonderen  von  der 
1;  alyse  getrennten  Arbeit  zu  überweisen. 

Die  natürlichen  Mineralwässer  zerfallen  ihrer  Zusammensetzung 
cch  in  zwei  grosse  Classen,  nämlich  1.  die  alkalischen  und  2.  die 
iinischen.  Der  bezeichnete  Bestandtheil  der  ersten  Classe  ist  kohlen- 
üires  Natrium,  der  der  zweiten  Classe  Kochsalz,  Chlormagnesium, 
Morcalcium  ohne  kohlensaures  Natrium.  Die  alkalischen  sind  durch 
sslaugung  von  krystallinischen  Silicatfelsarten  (Basalt,  Dolerit, 
»amt  etc.)  durch  kohlensaures  Wasser  entstanden;  die  salinischen 
rrch  Ausziehung  von  Steinsalzlagern  durch  reines  oder  kohlensaures 
usser.  Die  alkalischen  Mineralwässer  enthalten  neben  dem  kohlen- 
iiren  Natrium  noch  schwefelsaures  Natrium  und  Kochsalz  und  in 
l-hlensäure  gelöstes  Calcium,  Magnesium,  Eisenoxydul. 

Die  salinischen  Mineralwässer  enthalten  neben  Kochsalz  noch 
cbrcalcium,  Chlormagnesium  und  in  Kohlensäure  gelöstes  Calcium, 
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Magnesium  und  Eisenoxydul,  wie  die  ersten.  Die  Bitterwasser  enti 
halten  als  wesentlichen  ßestandtheil  schwefelsaures  Magnesium. 

Kieselsäure,  Thonerde,  Kali,  Fluorcalcium,  schwefelsaures  Baryuri 
und  Strontium  und  andere  sind  in  Wasser  gelöst,  kommen  in  beidei 
Classen  vor  und  bedingen  weder  einen  Unterschied  noch  eine  Qualitä 
des  Mineralwassers. 

Die  Analyse  beider  Arten  von  Mineralwässern  ist  verschieden,  wen| 
man  sie  ohne  Weiteres  als  solche  angreift.  Die  alkalischen  sind  leich 
zu  analysiren,  weil  durch  blosses  Vertreiben  der  Kohlensäure 
Alkali-  und  Erdsalze  von  einander  getrennt  werden.  Es  scheiden  sic| 
nämlich  die  in  Wasser  löslichen  drei  Natriumsalze  von  den  unlösliche 
kohlensauren  Salzen  der  Erdalkalimetalle. 

Bei  den  salinischen  findet  dies  durch  Kochen  nicht  statt.  Icl 
habe  jedoch  schon  vor  vielen  Jahren  (s.  Rose’s  Analytische  Chemf 
3.  Auf!.,  1834,  2.  Thl.,  S.  563)  die  Methode  eingeführt,  die  salinischej 
Mineralwässer  nach  dem  Abkochen  der  kohlensauren  Erden  durch  eine 
gewogenen  Zusatz  von  reinem  kohlensauren  Natrium  in  alkalische  z 
verwandeln.  Alsdann  ist  der  Gang  der  Analyse  für  beide  vollkomme 
gleich. 

Bevor  wir  in  die  Einzelheiten  eingehen,  will  ich  noch  anführeii 
dass  sämmtliche  Bestandtheile  des  Mineralwassers  am  besten  auf  Vol 
men  von  Wasser  und  nicht  auf  Gewicht  reducirt  werden.  Es  erleichte 
dies  die  Arbeit  wesentlich,  Ganze-  und  Halbe-Literflaschen  und  Pipett 
besitzt  ja  jeder  Chemiker.  Da  man  so  wie  so  das  specifische  Gewic 
des  Wassers  einmal  bestimmt,  so  ist  dadurch  auch  das  absolute  Gewici 
gegeben.  Die  meisten  Mineralwässer  unterscheiden  sich  jedoch  i| 
ihrem  specifischen  Gewichte  nur  sehr  unbedeutend  von  destillirte 
Wasser,  so  dass  ein  Cubikcentimeter  und  ein  Gramm  fast  gleichbedeut 
sind.  Wären  sie  es  jedoch  auch  nicht,  sondern  das  Volum  vom  g4 
wichte  so  verschieden,  wie  ein  Liter  Meerwasser  von  einem  Kilogram 
Meerwasser,  so  bleibt  die  Volumbestimmung  eine  vollkommene 
absolute  Bestimmung  einer  messbaren  Grösse.  Zudem  werden  ja  au 
die  Mineralwässer  nur  dem  Volumen^  nach  gemessen  und  niemals  gi 
wogen.  Bei  sehr  concentrirten  Flüssigkeiten,  wie  Mutterlaugen,  m 
die  Gewichtsbestimmung  beibehalten  werden. 

Bei  gewöhnlichen  Wassei’analysen  ist  es  allgemein  üblich,  d; 
Liter  beizubehalten.  Bei  Mineralwasseranalysen  wird  das  Wasser  alle 
dings  gewogen  und  nicht  gemessen.  Die  Zahlen  werden  auf  1 k 
Wasser  angegeben,  d.  h.  im  Ganzen  in  1000g.  Fresenius  rechn 
auf  Gewichte  aus. 

Man  pflegt  die  Bestandtheile  der  Mineralwässer  ziemlich  allgeme; 
auf  10  000  Thle.  Mineralwasser  zu  reduciren.  Als  solche  Theile  nehme] 
wir  Cubikcentimeter  und  nicht  Gramme,  aus  den  eben  entwickelte 
Gründen.  Die  Zahl  10  000  hat  sich  als  sehr  bequem  herausgestell 
weil  dabei  die  Hauptbestandtheile,  wie  Kochsalz,  kohlensaures  un 
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-schwefelsaures  Natrium,  kohlensaures  Calcium,  als  ganze  Zahlen  auf- 
treten,  welche  sich  dem  Gedächtniss  leichter  als  Decimalen  einprägen. 
Jetzt  hat  man  auch  vielfach  die  Analysen  in  Gramme  und  auf  1 Liter 
berechnet.  Aber  auch  die  auf  10  000  Theile  berechneten  Analysen 
behalten  immer  ihr  richtiges  Verständniss  und  beziehen  die  Gramme 
auf  10  Liter  oder  Kilogramm.  Um  die  früher  auf  das  Pfund  in  Granen 
berechneten  Analysen  auf  10  000  Theile  zu  reduciren,  damit  sie  mit 
.anderen  Analysen  vergleichbar  werden,  kann  man  sich  der  folgenden 
skieinen  Tafel  bedienen.  Das  alte  Pfund  zu  16  Unzen  enthält  16  X 480 
:=  7680  Gran;  1 Gran  ist  also  Vrcso  Pfund.  Nach  dem  Satze  Vreso 


X . 10000 

10000  ^ ~ ~7680  “ ’ 


Wir  haben  also: 


Grane 
im  Pfunde 

Gramme 
in  10  000  ccm 

1 

1,302 

2 

2,604 

3 

3,906 

4 

5,208' 

5 

6,510 

6 

7,813 

7 

9,115 

8 

10,417 

9 

11,717 

Bestimmung  der  gesammte 


und  umgekehrt  für  Anhänger 
des  alten  Systems  sind: 


Gramme 
in  10  000  ccm 

Grane 
im  Pfunde 

1 

0,768 

2 

1,536 

3 

2,304 

4 

3,072 

5 

3,840 

6 

4,608 

7 

5,376 

8 

6,144 

9 

6,912 

, der  gebundenen  und  freien 


Kohlensäure. 


Diese  Bestimmung  geschieht  nach  den  im  vorigen  Capitel  gegebenen 
-Methoden.  Die  ganze  Menge  der  Kohlensäure  wird  am  besten  nach 
•Gewicht  bestimmt,  indem  man  150  bis  200  ccm  Mineralwasser  in  eine 
; mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  und  Chlorcalcium  oder  Chlorstrontium 
(bereits  versehene  Flasche  einfliessen  lässt,  zum  Kochen  erhitzt,  vom 
! Niederschlage  abfiltrirt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  sammt  Filter 
i in  einen  der  früher  beschriebenen  Kohlensäurebestimmungsapparate 
l bringt,  mit  Salzsäure  die  Kohlensäure  austreibt  und  ihr  Gewicht  be- 
» stimmt.  Das  Verfahren  ist  einfacher,  als  wenn  man  das  kohlensaure 


Man  löst  1 Tbl.  krystalllsirtes  Cblorcalcium  in  5 Tbln.  Wasser, 
1 welchem  10  Thle.  Ammoniak  vom  specif.  Gewicht  0,96  hinzugefügt  werden. 

Man  muss  diese  Lösung  längere  Zeit  vor  der  Anwendung  bereitet  und  in  gut 
1 verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  haben. 
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Calcium  mit  titrirter  Salzsäure  und  Kali  ausmisst.  Eine  Wägung  ' 
das  Gewicht  der  gesammten  Kohlensäure.  Die  Summe  der  gebundfn 
Kohlensäure  wird  aus  dem  Resultate  der  Analyse  berechnet  und  ^ 
diese  gleich  der  halb  gebundenen  ist,  so  findet  man  die  freie  we  " 
man  die  ganz  gebundene  zweimal  von  der  Gesammtsumme  abzieht.  "" 

J’ig-  160-  Es  wäre  nun  noch  etwas 

über  das  Fassen  des  Mineral- 
wassers an  der  Quelle  zu 
sagen. 

^ Ich  bediene  mich  zu  die- 
ser Operation  des  nebenste- 
henden Apparates  (Fig.  160). 
Eine  kugelförmige  Pipette, 
welche  bis  an  eine  Marke 
300  bis  500  ccm  fasst  und 
mit  destillirtem  Wasser  aus- 
gewogen ist,  wird  mit  dem 
Daumen  oben  geschlossen  und 
unter  die  Oberfläche  des  Mi- 
neralwassers geführt.  Dann 
zieht  man  den  Daumen  weg 
und  lässt  das  Wasser  von 
unten  eindringen , während 
oben  die  Luftblasen  ent- 
weichen. Man  lässt  die  Pi- 
pette ganz  voll  werden,  zieht 
sie  heraus  und  lässt  bis  an 
den  Strich  ablaufen.  Run 
hält  man  die  Spitze  der  Pi- 
pette in  die  mit  Ammoniak 
und  Chlorcalcium  versehene 
P lasche  unter  die  Oberfläche 
dieser  Flüssigkeit  und  lässt 
durch  OejBFnen  des  oberen  En- 
des das  Mineralwasser  aus- 
laufen.  Es  entsteht  sogleich 
ein  bedeutender  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Calcium. 
Fassen  der  Mineralwässer.  welcher  sich  bis  zur  ünter- 

^ , suchung  im  Laboratorium 

Fp'  ^ gesetzt  hat.  Man  erwärmt  die  Flasche  noch  einmal  in 

issem  Wasser,  lässt  abkühlen  und  bringt  den  Niederschlag  auf  ein 
. le  ernere  Behandlung  ist  schon  oben  beschrieben, 
n Ermangelung  einer  passenden  Pipette  kpn  man  das  Wasser 
in  jede  beliebige,  nicht  abgemessene  Flasche  mit’Hülfe  einer  Vorrich- 
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g einlaufen  lassen,  welche  ich  im  Jahre  1834  ^)  angegeben  habe 
y.  161).  hiine  Kochflasche  wird  mit  einer  kurzen,  weiten  Einlauf- 
re,  die  bis  nahe  auf  den  Boden  der  Flasche  geht,  und  einer  engen 
tröhre,  die  bis  über  das  Wasser  geht,  beide  in  einem  Korke  passend 
•)stigt,  versehen.  Verschliesst  man  nun  mit  dem  Baumen  der  rechten 
id  die  Einlaufröhre  und  taucht  unter,  so  kann  man  durch  Lüften 
Daumens  beliebig  viel  Wasser  in  die  Flasche  einlaufen  lassen.  Das 
'aufen  sieht  man  ganz  deutlich , weil  die  Luft  ohne  Blasenwerfen 
reicht.  Sobald  die  Flasche  bis  nahe  an  den  Hals  gefüllt  ist,  schliesst 
I die  ßöhre  wieder  und  zieht  heraus.  Das  Versetzen  mit  Ammo- 
niak und  Abmessung  des  Vo- 
lumens wird  bei  der  folgenden 
Operation  genauer  beschrieben 
werden. 

Kann  man  nicht  an  den 
Wasserspiegel  gelangen  oder 
will  man  das  Wasser  aus  noch 
grösseren  Tiefen  schöpfen , zu 
welchen  man  nicht  mit  dem 
Arme  gelangen  kann,  so  be- 
diene ich  mich  der  Vorrichtung 
Fig.  1 62  (a.  f.  S.). 

Eine  Kochflasche  von  400 
bis  500  ccm  Inhalt,  deren  man 
mehrere  von  gleicher  Hals- 
weite zu  diesem  Zwecke  sich 
aussucht,  wird  mit  einem  Kork 
versehen,  welcher  auf  alle  diese 
Flaschen  passt.  Dieser  Kork 
ist  zweifach  durchbohrt.  Die 
iJohrung  enthält  ein  kürzeres , oben  herausragendes  Röhrchen 
jalas , an  welches  eine  lange  und  enge  Röhre  a aus  vulcanisirtem 
jschuk  angebunden  wird.  Dieselbe  muss  starke  Wände  haben, 
tcsie  nicht  durch  den  Wasserdruck  zusammengedrückt  werde.  Sie 
testimmt,  die  in  der  Flasche  enthaltene  Luft  über  Wasser  ent- 
i'ien  zu  lassen.  Ein  zweites,  möglichst  weites  Rohr  h geht  beinahe 
t.en  Boden  der  Flasche.  Es  ist  aussen  etwas  gerundet  und  aus- 
1 itet,  damit  ein  dünner  Kork  dasselbe  schliessen  kann.  An  diesen 
ist  der  dünne  Bindfaden  c angebunden.  Die  Flasche  wird  an 
Schnur  d ins  Wasser  gesenkt.  Damit  sie  aber  untergehe  und 
r gerade  halte,  ist  ein  abgestutzter  Kegel  e von  Weissblech  darüber 
oben,  an  welchem  unten  mit  drei  Schnüren  ein  Gewicht  befestigt 
•Die  Schnur  d mit  Schlinge  geht  um  den  Hals  der  Flasche,  an 

0 Liebig’s  Annalen  11,  231. 


Fig.  161. 


Fassen  der  Mineralwässer. 
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welchem  diese  versenkt  wird.  Macht  man  vom  Halse  der  Flasche  aij 
in  die  Schnur  d Knoten  von  gemessenen  Entfernungen,  etwa  0,2  m,  ^ 

162. 


Fig 


Fassen  voiii  Boden  der  Quelle. 


kann  man  die  Tieft 
des  Einflusses  unte 
dem  Wasserspiegel 
Maassen  angehen. 

Das  Füllen  diese 
Flasche  geschieht  in  de  i 
folgenden  Art:  Ma 

schiebt  den  Blechkeg 
mit  dem  Gewichte  üb 
die  Flasche,  befesti, 
den  Bindfaden  d mit  d 
Schlinge  an  deren  Ha 
und  setzt  dann  ^de 
Kork  mit  seinem  Zub 
hör  fest  auf  die  Flasch 
Nun  lässt  man  de 
Bindfaden  d und  d 
Kautschukröhre  a durc 
die  linke  Hand  gleite 
und  hält  in  der  rechte 
lose  den  an  den  Kor 
der  Böhre  b gebundene 
dünnen  Faden  c.  Wen 
das  Gewicht  den  Bode: 
des  Brunnens  beruh 
oder  überhaupt  dieVo 
richtung  tief  genug  gi 
kommen  ist,  zieht  ma 
mit  einem  leichten  Ruc 
den  Stopfen  von  d 
Röhre  b ab.  Es^  drin 
alsdann  das  Wasser  ei 
und  füllt  die  Flasch 
vollständig. 

Man  entfernt  de:_ 
Kork,  giesst  etwaj-j  ' 
Wasser  ab  und  P' ^ 
pettirt  genau  10  ode  ^ ‘ 

20  ccm  Ammoniak  dazt  j 
verstopft  die  Flasch  ^ 
und  markirt  aussei  ||  ^ 
mit  einem  Bleistric]  ^ 
auf  einem  Papier 


Analyse  der  Mineralwässer. 


673 


reifen  die  Höhe  des  Flüssigkeitsmeniscus , wenn  die  Flasche  hori- 
ntal  steht. 

Diese  Füllungen  mit  dem  zusammenlegbaren  und  transportablen 
oparate  gehen  sehr  leicht. 

Man  füllt  in  der  gleichen  Art  die  übrigen  Flaschen,  welche  man 
i sich  hat. 

Da  man  sich  dieser  Apparate  meistens  nur  auf  Reisen  bedient,  so 
es  wichtig,  alle  Utensilien  dazu  in  einem  Kasten  vereinigt  zu  haben, 
eselben  sind  folgende : 

1.  Vier  bis  fünf  Kochflaschen  von  etwa  20  bis  22  mm  weitem 
’ilse  und  400  bis  500  ccm  Inhalt. 


rig,  163. 


2.  Eine  Pipette  von  300  bis  400  ccm  Inhalt  in 
einem  blechernen  Futteral,  Fig,  163.  Die  schiefen 
Seiten  dieses  Futterals  sind  mit  mehrfachen  durch- 
brochenen und  ausgeschnittenen  Papierringen  belegt, 
damit  die  Pipette  weich  ruhe.  In  den  Boden  des 
Deckels  ist  eine  Kautschukplatte  gekittet,  welche  die 
Pipette  leicht  andrückt  und  jedes  Schütteln  ver- 
hindert. 

3.  Eine  Flasche  mit  reinem,  kohlensäurefreiem 
Ammoniak,  deren  Halsöfihung  so  weit  ist,  dass  die 
Pipette  Nr.  4 hineingeht. 

4.  Eine  10  ccm-Pipette  in  lOtelccm  getheilt. 

5.  Der  Senkapparat  (Fig.  162),  den  man  jedoch, 
wenn  die  Quelle  nicht  tief  und  mit  der  Hand  zugäng- 
lich ist,  entbehren  kann.  Derselbe  besteht,  ausser  der 
Kochflasche  von  Nr.  1 : 

a)  aus  dem  Blechkegel  mit  Gewicht, 

b)  der  Schnur  am  Halse,  mit  Knoten, 

c)  dem  Kork  und  Zubehör,  bestehend  aus  den 
zwei  darin  sitzenden  Glasröhren,  der  Kautschukröhre 
und  dem  Bindfaden  mit  Abziehkork. 

Zum  Aufbewahren  der  gefällten  trüben  Flüssig- 
keit kann  man  gewöhnliche  Arzneigläser  von  cylin- 
drischer  Form  und  sogenanntem  doppelten  Glase  mit 
':)rk  und  Champagnerknoten  fest  geschlossen  gebrauchen. 

Man  kann  aber  auch  den  Niederschlag  von  kohlensaurem'  Calcium 
f.rch  Filtration  getrennt  allein  mit  nach  Hause  nehmen;  in  diesem 
klle  hat  man  eine  kleine  Spirituslampe  mit  Stativ,  Filter  und  Trichter 
tthwendig,  sowie  destillirtes  Wasser  zum  Auswaschen;  wollte  man 
i3  Bestimmung  sogleich  an  der  Quelle  vornehmen,  so  hätte  man  noch 
r.rirte  Salzsäure  und  Kalilauge,  Lackmuspapier  und  eine  Bürette 
t'thwendig,  da  die  Gewichtsbestimmung  jedenfalls  auf  der  Reise  mehr 
i.hwierigkeiten  bereitet. 


W 

Tirosse  Pipette*  in 
Reisel'utteral. 


M o h r ’ s Titrirmethode. 
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Angewandter  Tlieil. 


Die  fernere  Behandlung  der  Niederschläge  zur  Bestimmung  de 
Kohlensäure  ist  im  vorigen  Kapitel  genau  beschrieben. 

Im  Allgemeinen  ist  der  Gehalt  der  Mineralwässer  an  freier  Kohlen 
säure  eine  sehr  veränderliche  Grösse,  welche  vom  Barometerstand 
abhängt,  und  deren  Bestimmung  eigentlich  gar  nicht  so  viel  Mühi 
werth  ist,  als  sich  die  Chemiker  damit  gegeben  haben,  um  haarscharf, 
Zahlen  zu  erhalten.  Wird  das  Wasser  versendet  oder  in  ein  Glas  ein 
gegossen,  so  stimmt  keine  Analyse  mehr,  und  dennoch  geschieht  da 
erste  in  den  meisten,  das  letzte  in  allen  Fällen. 

Es  hat  deshalb  auch  ein  gewisses  Interesse,  die  Menge  de 
Kohlensäure  zu  kennen,  welche  das  versendete  Wasser  noch  im  Krug 


1' 


Fig.  164. 


oder  in  der  Flasche  ha 
Es  kann  dies  durch  di 
folgende  Methode  ge- 
schehen. Man  wähli' 
einen  conischen  Kaut- 
schukstopfen  mit  zwei  ,;jj3 
Durchbohrungen,  Figuri,,  1 
164,  der  in  die  Mineral-li  ; 
wasserkrüge  passt,  wel-[ti 
che  eine  ziemlich  gleiche||ü? 
Weite  von  20  bis  22  mm^i 
haben.  Durch  eine  Oe£F- 
nung  geht  eine  Blase- 
röhre 1 eben;  nurl  durch 
den  Stopfen;  durch  die 
andere  ein  doppelt  ge- 
bogenes Heberrohr,  wel- 
ches bis  auf  den  Boden 
des  Kruges  und  ausser- 
halb eben  so  weit  hinab- 
reicht. Die  Vorlege-  — 
flasche  ist  mit  ammoniakalischer  Chlorcalciumlösung  zum  Theil  gefüllt  ff 
und  damit  gewogen.  Man  öffnet  den  Krug  durch  einen  Stopfenzieber. , . 
setzt  sogleich  die  Hebervorrichtung  mit  Kautschukstopfen  fest  einii',- 
und  den  äusseren  Schenkel  in  die  Messflasche  und  bläst  in  den  ,11 
Krug.  Das  Wasser  steigt  nun  leicht  über  und  der  Heber  fliesst  von|^.i 
selber  weiter,  bis  man  zur  rechten  Zeit  die  ganze  Vorrichtung  aus,  ^ 
Krug  und  Flasche  herauszieht.  Das  Wasser  kommt  so  vom  Boden 
der  Flasche  mit  seinem  ganzen  Gehalt  an  Kohlensäure.  Die  Mess- if 
flasche  wird  wieder  gewogen,  um  das  Gewicht  des  Mineralwassers  zu 

erhalten,  und  dann  in  bekannter  Weise  durch  Auf  kochen  etc.  weiter 
behandelt. 

Die  freie  Kohlensäure  muss  auf  das  Volumen  des  natürlichen 
Wassers  berechnet  werden,  damit  man  einen  Vergleich  über  die  Sätti- 


Kohlensäure  im  Kruste. 
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mg  des  Wassers  mit  Kohlensäure  habe.  Es  ist  bekannt,  dass  reines 
-stillirtes  Wasser  etwas  mehr  als  sein  gleiches  Volumen  Kohlensäure 
i .n  derselben  Temperatur  und  normalem  Barometerstand  aufnimmt. 
I enry  giebt  1,08  und  Saussure  1,06  Volumen  an.  Bunsen  i)  giebt 
r 80C.  1,2809;  für  90O.  1,2311;  für  10°  C.  1,1847;  für  11«  C.  1,1416; 
i r 120C.  1,1018;  für  13«  C.  1,0653;  für  14«  C.  1,0321  Volumprocente 
; . Ich  habe  bis  jetzt  alle  Mineralwässer,  welche  bis  an  die  Ober- 
i che  Gasblasen  treiben , gesättigt  gefunden , sie  enthielten  zum  Theil 
' ch  etwas  mehr,  als  obige  Zahlen  besagen.  Dies  darf  jedoch 
I dit  wundern,  weil  die  Absorptions versuche  mit  reinem  Wasser  sehr 
I )bwierig  sind  und  dabei  leicht  Unrichtigkeiten  verkommen  können, 
i ?r  Versuch  der  Bestimmung  der  wirklich  vorhandenen  Kohlensäure 
: . in  jedem  Falle  viel  sicherer,  als  die  Feststellung,  ob  ein  gewisses 
: )lumen  Wasser  unter  gegebenen  Umständen  absolut  mit  Kohlensäure 
\ -sättigt  sei.  Bei  den  kalten  sprudelnden  Säuerlingen  ist  jedenfalls 
ä '3  Angabe,  dass  sie  nach  ihrer  äusseren  Erscheinung  gesättigt  seien, 
j hon  sehr  bezeichnend. 

Die  Berechnung  der  Kohlensäurevolumina  aus  den  Grammen  ge- 
iiaieht  umgekehrt,  wie  in  den  Rose’schen  Tafeln  das  Gewicht  aus 
im  reducirten  Volumen  berechnet  wird.  Es  steht  durch  genaue  Ver- 
t che  fest,  dass  1000  ccm  Kohlensäure  bei  0°  C.  und  760  mm  Baro- 
k3terstand  1,9663  g wiegen.  Danach  nimmt  bei  denselben  Normal- 
; rrhältnissen  das  Gramm  an  Kohlensäure  die  S.  633  in  der  Tabelle 
Angegebenen  Volumina  ein.  Mit  dieser  Tabelle  berechnet  man  die 
t -.-amme  durch  eine  einfache  Addition  in  Cubikeentimeter. 

\ Gesetzt,  es  wären  21,76  g Kohlensäure  in  Volumina  zu  verwandeln, 
i ist 

j ' 20,00  g = 10 169,6000  ccm, 

j 1,00  „ ==  508,4800  „ 

j 0,70  „ = 355,9360  „ 

0,06  „ = 30,5088  „ i 

also  21,76  g = 11 064,5248  ccm. 

Dividirt  man  nun  diese  Cubikeentimeter  durch  das  Volumen  des 
; assers,  in  Cubikeentimeter  oder  Grammen  ausgedrückt,  so  erhält  man 
ee  Angabe,  dass  ein  Volumen  Wasser  so  viel  Volumen  Kohlensäure 
■ ; i 0°  und  760  mm  Bar.  enthalte. 

Bestimmungen  der  festen  Bestandtheile. 

Jede  Analyse  eines  Mineralwassers  enthält  eine  Bestimmung  der 
lamme  der  festen  Bestandtheile  zur  Controle  der  nachherigen  eigent- 
hhen  Analyse.  Besitzt  man  eine  Platinschale  von  ungefähr  100  mm 
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Durchmesser,  so  dient  diese  am  besten  zu  einer  solchen  liestimmun.H i 
Man  wägt  die  Platinschale  genau,  nachdem  man  sie  eben  aus  dem.V^ 
Exsiccator  herausgenommen  hat.  Die  Wage  muss  vorher  richtig  einii 
gestellt  sein.  Man  giebt  nun  mit  einer  lüO  ccm-Pipette  dieses  Maas.<»l 
von  Wasser  hinein.  Fasst  die  Schale  diese  Menge  nicht,  so  nimmil 
man  nur  50  ccm  zuerst  und  fügt  nachher,  wenn  diese  Menge  beinahäl^ 
verdunstet  ist,  noch  einmal  50  ccm  hinzu.  Vermuthet  man  einen  ge»iii  ' 
ringen  Rückstand,  so  bringt  man  nach  und  nach  500  bis  1000 ccn  |-^ 
Wasser,  die  in  entsprechenden  Messkolben  enthalten  sind,  in  die  Platin  L' 
schale  und  spült  den  leeren  Kolben  mit  destillirtem  Wasser  nach  Daii>«^ 
Verdampfen  des  Wassers  muss  ohne  Kochen  und  Spritzen  geschehen! 
Am  sichersten  nimmt  man  gleich  im  Anfang  ein  Wasserbad,  indeia 
man  die  Platmschale  auf  den  Rand  eines  passenden  Gefässes  setzt.  Bei 
gasreichen  Mineralwässern  muss  das  erste  Erwärmen  mit  einiger  Vor4 
sicht  geschehen;  es  ist  zweckmässig,  die  Schale  nach  dem  Einfüllert 
des  Wassers  mit  dem  ührglase  zu  bedecken,  bis  keine  Kohlensäure-» 
bläschen  mehr  sichtbar  sind.  Der  beim  Verdampfen  des  Wassers  ir’ 
der  Platinschale  bleibende  Rückstand  wird  in  einem  Oelbade  bei  160®C 
bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet.  Selbstverständlich  stellt  ma 

die  heisse  Schale  zunächst  in  einen  Exsiccator  und  lässt  voUständi 
erkalten. 

Durch  Abzug  des  Gewichtes  der  Schale  erhält  man  den  Inhalt  in» 
Grammen.  Man  macht  zweckmässig  diese  Operation  noch  einmal,  umf; 
aus  der  Uebereinstimmung  der  Zahlen  einen  Anhaltspunkt  für  diel' 
Zuverlässigkeit  derselben  zu  erhalten. 

Nach  diesem  Verfahren  kann  man  aus  100  ccm  Wasser  die  Summei 
der  festen  Bestandtheile  mit  grösserer  Schärfe  bestimmen,  als  man 
sonst  bei  viel  grösseren  Mengen  Wasser  im  Stande  war;  denn  man 
kann  die  schärfste  analytische  Wage  anwenden  und  hat  gar  keine  Ver- 
luste zu  befürchten.  Es  ist  ganz  unmöglich,  die  in  einer  grösseren 
Porcellanschale  eingeengten  Stoffe  in  eine  kleinere  Schale  ohne  Verluste 
zu  übertragen,  da  die  kohlensauren  Salze  der  Erdalkalimetalle  fest 
anhaften  und  durch  ihre  weisse  Farbe  nicht  wahrgenommen  werden, 
und  ebenso  unmöglich  ist  es,  in  einer  Porcellanschale,  deren  Gewicht 
as  des  Inhaltes  viele  hundert  Male  übersteigt,  die  Gewichtsbetimmung 
selbst  vorzunehmen.  Zur  wirklichen  Analyse  werden  grössere  Mengen 
Mineralwasser  von  5 bis  10  Liter  verwendet. 

_ Beim  Eindampfen  des  kohlensaures  Natrium  und  Magnesium  hal- 
tigen Mineralwassers  bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  beiden  Bestand- 
teilen, welches  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird,  sondern  es  löst  sich 
Magnesia  auf,  und  kohlensaures  Natrium  bleibt  im  Rückstände  zurück, 
as  Filtrat  reagiit  unendlich  lange  alkalisch.  Dieses  Doppelsalz  wird 
urch  Glühen  zersetzt,  so  dass  nur  kohlensaures  Natrium  in  Lösung  geht 
und  reine  Magnesia  übrig  bleibt.  Da  man  nun  nicht  leicht  eine  Platin- 
sc  lale  besitzt,  welche  gross  genug  ist,  ein  oder  zwei  Liter  Mineral- 
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[(i-isser  darin  abzudampfen,  und  dann  am  Ende  noch  eine  solche  Schale 
I hwer  zum  Glühen  zu  bringen  ist,  so  muss  das  Glühen  in  einer  klei- 
ii  ren  Platinschale  geschehen.  Um  dies  möglich  zu  machen,  muss  man 
L'ihrend  des  Abdampfens  die  Bildung  eines  Niederschlages  verhindern, 
\dcher  von  der  Porcellanschale  nicht  leicht  zu  entfernen  ist.  Man 
Kmpft  also  das  Mineralwasser  in  einer  Porcellanschale  ein,  nachdem 
l'an  es  vorher  mit  Ameisensäure  versetzt  hat,  wodurch  sich  kein 
U ederschlag  bildet.  Die  Ameisensäure  hat  vor  der  sonst  wohl  ange- 
I jndeten  Essigsäure  den  Vorzug,  dass  ihre  Salze  beim  Verbrennen 
l’ine  Kohle  geben,  und  dass  man  auf  diese  Weise  den  Inhalt  einer 
I cossen  Porcellanschale  ohne  Verlust  in  eine  kleine  Platinschale  bringen 
iinn.  Man  dampft  zuerst  in  der  grossen  Porcellanschale  zur  Trockne 
J.u,  löst  in  destillirtem  Wasser  und  erhält  die  ganze  Menge  der  Kiesel- 
inare,  die  sich  sonst  durch  eine  Anzahl  Niederschläge  durchzieht. 
I dlte  dieselbe  noch  Eisenoxyd  enthalten,  so  lässt  sich  dies  mit  Salz- 
aare ausziehen,  in  einer  Platinschale  mit  Zink  reduciren  und  mit 
. ipirischer  Zehntel-Chamäleonlösung  bestimmen. 

Die  Lösung  der  ameisensauren  Salze  der  Erdalkalimetalle  und  des 
ittriums  filtrirt  man  in  die  Platinschale,  dampft  zur  Trockne  im 
lasserbade  ein , erhitzt  allmälig  stärker  und  zuletzt  zu  gelindem 
’.ühen.  Die  Salzmasse  ist  gewöhnlich  etwas  grau,  enthält  aber  keine 
mnenswerthe  Menge  Kohle. 

Durch  Kochen  mit  destillirtem  Wasser  lösen  sich  die  Natriumsalze 
ff  und  ein  Rest  Magnesia  scheidet  sich  ab,  welche  gelöst  bleibt  und 
?t;t  durch  nachheriges  Kochen  gefällt  wird , dann  aber  eine  neue 
Htration  verlangt.  Indem  man  heiss  filtrirt,  erhält  man  die  drei 
utriumsalze  im  Filtrate  und  die  Salze  der  Erdalkalimetalle  nebst 
ssenoxyd  im  Rückstände. 


Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Salze. 

Dieselben  sind  kohlensaures , schwefelsaures  und  Chlornatrium, 
i'sserdem  kleine  Mengen  von  Kaliumsalzen. 

Man  hat  eine  ansehnliche  Zahl  Methoden,  diese  drei  Salze  zu 
s stimmen. 

Man  dampft  sie  noch  einmal  ein,  um  ihre  Summe  zu  erhalten, 
fes  geschieht  in  derselben  Platinschale  und  lässt  eine  grosse  Schärfe 
..  Man  erhitzt  bedeckt  bis  auf  IGO^C. , lässt  unter  dem  Exsiccator 
f falten  und  wägt.  Es  ist  nothwendig,  die  Summe  der  Bestandtheile 
wissen,  wenn  man  einen  Bestandtheil,  beispielsweise  das  kohlensaure 
a.trium,  aus  der  Differenz  bestimmen  will.  Für  den  Fall,  dass  man 
^es  nicht  beabsichtigt,  ist  es  immer  gut,  diese  Summe  der  Controle 
egen  zu  kennen.  Von  den  besseren  Bestimmungsmethoden  mögen 
■!r  einige  folgen: 


G78 


Angewandter  Theil, 


1.  Man  titrirt  das  kohlensaure  Natrium  mit  Zehntel-SalpetersäurJi 

unter  Anwendung  von  Lackmus  oder  Cochenilletinctur,  titrirt  das  Chlo^ 
mit  Zehntel- Silberlösung,  wie  früher  angegeben  wurde,  fügt  einige 
Tropfen  Salzsäure  hinzu,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Schwefel-Mjl! 
säure  mit  Chlorbaryum  gewichtsanalytisch;  oder  die  Schwefelsäure  iul| 
einer  neuen  Portion  Wasser  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum.  iJ 

2.  Man  titrirt  das  Chlor  direct  nach  der  Mohr’schen  oder*! 
Volhard’schen  Methode  mit  Zehntel-Silberlösung;  dann  versetzt  man 
eine  gleiche  Menge  Wasser  mit  Salzsäure  und  dampft  zur  Trockne  ein 
löst  in  Wasser  auf  und  bestimmt  das  Chlor  mit  Zehntel- Silberlösung’ 
Die  Cubikcentimeter  der  ersten  Chlorbestimmung  von  dieser  letzten 
Zahl  abgezogen,  lassen  die  Cubikcentimeter  der  Silberlösung,  welche 
dem  kohlensauren  Natrium  entsprechen.  Resultate  genau. 

3.  Man  verdünnt  die  löslichen  Salze  zu  300  ccm  und  bestimmt 
in  100  ccm  das  kohlensaure  Natrium  durch  Titriren  mit  Zehntel-Salz- 
säure, in  anderen  100  ccm  das  Chlor  mit  Zehntel -Süberlösung,  in  den 
letzten  100  ccm  die  Schwefelsäure  mit  Salzsäure  und  Chlorbarvum 
gewichtsanalytisch. 

4.  Alle  drei  aus  der  ganzen  Menge  gewichtsanalytisch. 

Man  bringt  die  Lösung  der  Salze  zum  Kochen  und  fällt  mit  neu- 
tralem essigsaurem  Calcium;  es  fällt  kohlensaures  Calcium,  dem  kohlen- 
sauren Natrium  entsprechend,  nieder.  Durch  Kochen  wird  der  Nieder- 
schlag dicht  (Arragonit)  und  lässt  sich  leicht  aus  waschen. 

Im  Filtrat  fällt  man  mit  essigsaurem  Baryum  die  Schwefelsäure; 
im  Filtrat  von  diesem  mit  Silberlösung  das  Chlor  als  Chlorsilber’ 
welches  gewogen  wird.  Wenn  viel  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  so’ 
muss  die  erste  Flüssigkeit  stark  verdünnt  und  das  Auswaschen  ’mit 
essigsaurem  Baryum  geprüft  werden,  bis  keine  Trübung  mehr  entsteht. 

Das  kohlensaure  Calcium  wird , nachdem  man  zuerst  das  Filter 
verbrannt  hat,  nach  vorherigem  schwachen  Erhitzen  als  solches  be- 
stimmt. Wenn  sich  ein  Theil  desselben  so  fest  ans  Glas  gesetzt  hat, 
dass  man  denselben  mit  einer  Feder  nicht  entfernen  kann,  so  löst  man  in 
einigen  Tropfen  Ameisensäure,  bringt  diese  Lösung  in  den  Platintiegel, 
verdampft,  glüht  und  verbrennt  dann  zugleich  das  Hauptfilter.  Kohlen- 

saures  Calcium  X 1,061  (^nämlich  ist  gleich  kohleusaures 

Natrium.  Das  Resultat  ist  sehr  befriedigend;  wegen  der  geringe^ 
Löslichkeit  des  kohlensauren  Calciums  gewöhnlich  etwas  zu  niedrig. 
1,781  g kohlensaures  Natrium  gaben  1,678  g koblensaures  Calcium, 
welches  sich  auf  1,7803  g kohlensaures  Natrium  berechnet. 

5.  Die  kochende  Lösung  der  drei  Salze  fällt  man  mit  essigsaurem  ’ 
Baryum  in  geringem  Ueberschuss,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Den  Nieder- 
schlag spritzt  man  in  ein  Becherglas,  setzt  Salzsäure  hinzu  bis  zum 
Auflösen  des  kohlensauren  Baryums  und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt 
schwefelsaures  Baryum , entsprechend  dem  schwefelsauren  Natrium, 
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jaS04 . 0,6095  = Na2S04-  Das  Filtrat,  mit  Schwefelsäure  gefällt,  giebt 
chwefelsaures  Baryum,  entsprechend  BaS04 . 0,4549,  dem  kohlensauren 
vfatrium.  Im  ersten  Filtrat  vom  kohlensauren  und  schwefelsauren 
laryum  bestimmt  man  das  Chlor  titrimetrisch  oder  gewichtsanalytisch. 
6.  Wenn  die  Summe  der  löslichen  Salze  bekannt  ist,  übersättigt 
i aan  mit  Essigsäure,  fällt  die  Schwefelsäure  heiss  mit  chlorfreiem  essig- 
i auren  Baryum , im  Filtrat  das  Chlor  mit  Silberlösung  und  berechnet 
i -as  kohlensaure  Natrium  aus  der  Differenz. 

i Ein  Gehalt  an  Kali  findet  sich  in  den  meisten  Mineralwässern. 
ji.Ian  verwendet  zu  einer  Bestimmung  eine  besondere  und  gewöhnlich 
I -TÖssere  Menge  des  Wassers  von  mehreren  Litern. 

' Man  dampft  mit  etwas  Barytwasser  zur  Trockne  ein.  Der  Ueber- 
I .’chuss  des  Baryts  geht  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  in  kohlen- 
I taures  Baryum  über  und  wird  unlöslich.  Man  löst  heiss  auf,  filtrirt, 

I eetzt  Platinchlorid  hinzu  und  verdampft  im  Wasserbade  bis  fast  zur 
I "rockne.  Die  Salzmasse  zieht  man  erst  mit  etwas  schwächerem 

{Alkohol,  zuletzt  mit  stärkerem  aus  und  bestimmt  das  Kaliumplatin- 
ihlorid  auf  gewogenem  Filter  wie  gewöhnlich. 

Zu  einer  vorläufigen  Analyse  eines  neuen  Wassers,  welche 
nur  bezweckt,  festzustellen,  ob  eine  vollständige  Untersuchung  aus- 
.'•feführt  werden  soll,  genügt  das  Folgende.  Man  dampft  ein  halbes 
.jiter  in  einer  Porcellanschale  fast  zur  Trockne  ein,  filtrirt  mit  heissem 
!\fuswaschen  in  eine  kleine  Platinschale,  dampft  zur  Trockne  ein  und 
iv>estimmt  das  Gewicht.  Man  löst  in  Wasser,  titrirt  das  kohlensaure 
I Natrium  mit  Zehntel -Salpetersäure  und  titrirt  das  Chlor  mit  Zehntel- 
'Silberlösung.  Das  schwefelsaure  Natrium  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 

Bestimmung  der  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile. 

Wenn  man  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  die  Kieselsäure 
1 1 nit Ameisensäure  abgeschieden  hat,  so  enthalten  die  von  der  Lösung 
Iler  Natriumsalze  übrig  bleibenden  unlöslichen  Bestandtheile  wesentlich 
vcohlensaures  Calcium,  Magnesium  und  Eisenoxyd. 

Gewöhnlich  löst  man  Alles  in  Salzsäure  auf,  fällt  das  Eisenoxyd 
mit  Ammoniak,  dann  im  Filtrat  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammonium, 
ilann  im  Filtrat  davon  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natrium- 
Ammonium. 

Das  oxalsaure  Calcium  wird  entweder  durch  schwaches  Erhitzen 
in  kohlensaures  Calcium  oder  zweckmässiger  durch  nachheriges  starkes 
lirhitzen  in  Calciumoxyd  umgewandelt  und  gewogen. 

Das  Eisenoxyd  erhält  man  nach  Gewicht  durch  Einäscherung  des 
•Filters.  Da  es  meistens  nur  sehr  wenig  beträgt,  so  kann  diese  Be- 
^•jtimmung  keine  sehr  scharfe  sein.  Ausserdem  sind  Spuren  von  Phosphör- 
!.5äure,  wenn  solche  vorhanden  sind,  und  Kieselsäure  ebenfalls  darin 
‘enthalten.  In  diesem  Falle  sieht  man  am  besten  von  der  Gewichts- 
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bestimmung  ab  und  bedient  sich  dazu  der  Titrirmethode.  Das  auf  d 
Filter  ausgewaschene  Eisenoxyd  von  der  Fällung  durch  Ammoniak  iH 
man  in  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und  wäscht  in  eine  Platinschal 
aus,  setzt  ein  Stückchen  eisenfreies  Zink  hinzu  und  reducirt.  Zuletzt 
bestimmt  man  das  Eisen  mit  Vio  empirischem  Chamäleon.  Bei  Stahl 
wässern,  wo  es  vorzüglich  auf  genaue  Bestimmung  des  Eisens  ankommt' 
verfährt  man  ebenso.  ’ 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  kann  man  auch  folgenden  Weg  eiu- 
schlagen. 5 bis  6 Liter  Wasser  werden  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
eingedampft,  nach  Zusatz  von  Salzsäure  gelöst  und,  falls  man  die 
Kieselsäure  bestimmen  will,  filtrirt.  Man  fäUt  im  Fütrate  das  Eisen- 
oxyd in  der  Wärme  mit  Ammoniak,  wäscht  vollständig  mit  heissem 
Wasser  aus  und  löst  den  Niederschlag  in  verdünnter  warmer  Chlor- 
wasserstofifsäure.  Die  Lösung  bringt  man  in  eine  Stöpselflasche  fügt 
Jodkaliumlösung  hinzu,  verdrängt  die  Luft  durch  Kohlensäure  und  lässt 
die  geschlossene  Flasche  24  Stunden  lang  stehen.  Man  bestimmt  nun 
das  freie  Jod  mit  Vio'  oder  Vioo-Normallösung  von  unterschwefligsaurem 
Katrium.  Wenn  die  Menge  des  Eisens  bedeutend  ist,  so  kann  man 
dasselbe  auch  gewichtsanalytisch  bestimmen.  Das  Filtrat  von  5 bis 
6 Liter  mit  Salzsäure  eingedampften  Wassers  wird  erst  mit  Ammoniak 
gefallt,  wobei  Thonerde,  Phosphorsäure  nebst  kleinen  Mengen  von 
Mangan,  Calcium,  Magnesium  mitgefällt  werden.  Den  Niederschlag 
bst  man  in  Salzsaure,  fügt  zu  der  Lösung  weinsaures  Natrium  und 
fallt  warm  mit  Schwefelammonium,  wobei  sich  das  Schwefeleisen 
zusammenballt  und  leicht  filtrirt  und  ausgewaschen  werden  kann. 
Den  Niederschlag  löst  man  wiederum  in  Salzsäure,  oxydirt  mit  Salpeter- 
säure und  fällt  mit  Ammoniak.  Der  Eisenoxydniederschlag,  wird  ab- 
Itrirt,  mit  heissem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  und  nach  dem 
Glühen  gewogen.  Der  Rückstand  ist  FegOg. 

Ist  das  Eisen  mit  grossen  Mengen  nichtmetaUischer  Substanzen 
vermischt,  so  fä,llt  man  dasselbe  einmal  mit  Schwefelammonium  und 
verfährt  dann  wie  oben. 

Die  directe  Titrirung  des  Eisens  in  Mineralwasser  giebt  durchweg 

zu  niedrige  Resultate,  weil  die  natürlichen  Verdünnungen  zu  be- 
deutend sind. 


Schwefelwasser. 

Wir  hätten  hier  nur  den  Schwefelwasserstoff  zu  beachten,  da  alle 

übrigen  Bestandtheile  in  gleicher  Weise  wie  oben  bestimmt  werden. 

Das  gewöhnliche  Verfahren,  den  Schwefelwasserstoff  zu  bestimmen, 

f ^ -A-n Wendung  der  titrirten  Jodlösung  mit  frisch  bereiteter 
Stärkelösuns'. 

Die  Jodlösung  wendet  man  sehr  verdünnt  als  Zehntel-  oder 
Hundertstel-Normallösung  an.  Man  füllt  etwa  500  ccm  Wasser  in  eine 
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lasche,  welche  noch  Umschütteln  gestattet/  setzt  Stärkelösung  hinzu 
ud  dann  die  Yjiqo"  Jo^lösung,  bis  die  blaue  Färbung  bestehen  bleibt, 
a diese  Operation  rasch  geschehen  kann,  so  ist  von  der  Oxydation 
.arch  die  Luft  nichts  zu  befürchten.  Jedoch  kann  durch  das  Um- 
; iessen  des  Wassers  etwas  Schwefelwasserstoff  oxydirt  worden  sein, 
m diese  Möglichkeit  zu  vermeiden , kann  man  eine  etwas  grössere 
smessene  Jodlösung,  als  man  durch  einen  vorläufigen  Versuch  ge- 
i xnden  hat,  in  eine  Flasche  füllen,  dann  aus  der  in  der  Quelle  gefüllten 
50  ccm -Pipette  diese  Menge  einmal  oder  mehrmal  einlaufen  lassen 
: iid  den  Kest  der  Jodlösung  mit  einer  gleich  starken  Lösung  von 
i Qterschwefiigsaurem  Natrium  zurückmessen. 

Sehr  sichere  Bestimmungen  können  durch  Fällungen  mit  Metallen 
I usgeführt  werden.  Mit  Salzsäure  versetztes  arsenigsaures  Natrium 
1 ird  mit  einer  grösseren  gemessenen  Menge  des  Schwefelwassers  in 
I :.ner  gut  verschliessbaren  Flasche  gemischt  und  längere  Zeit  stehen 
jeälassen,  damit  sich  der  Niederschlag  von  Schwefelarsen  vollständig 
I n Boden  ansammelt.  Man  zieht  die  klare  Flüssigkeit  mit  einem 
I teber  ab,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter,  wäscht  aus,  löst  den 
I liederschlag  auf  dem  Filter  in  Ammoniak  und  lässt  die  Lösung  sowie 
iTasch Wasser  in  eine  kleine  Platinschale  laufen.  Nach  vollständigem 
Verdampfen  und  Austrocknen  bestimmt  man  das  Gewicht,  da  man  das 
eer  Schale  kennt.  Es  ist  dies  sicherer  und  leichter,  als  auf  einem  ge- 
•■ockneten  Filter  zu  wägen;  AS2S3. 0,4148  = H2S.  Oder  man  fällt 
r.it  Kupferchlorid  und  lässt  absetzen,  darauf  Abgiessen  der  klaren 
Flüssigkeit,  Sammeln  und  Auswaschen  des  Niederschlages.  Man  spritzt 
leenselben  vom  Filter,  oxydirt  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Brom- 
i nasser,  fällt  mit  Chlorbaryum  und  bestimmt  das  schwefelsaure  Baryum 
:aach  Gewicht;  BaS04- 0,1469  = HgS.  Man  kann  annehmen,  dass  in 
iiden  Schwefelwassern,  welche  viel  freie  Kohlensäure  enthalten,  der 
: c ^hwefelwasserstoff  im  freien,  nur  absorbirten  Zustande  vorhanden  sei 
rad  deshalb  auch  kein  Schwefelnatrium  bestehen  kann.  In  diesem 
Falle  ist  auch  das  Natrium  als  Bicarbonat  vorhanden,  welches  gegen 
iie  Jodstärke  indifferent  ist. 

Salinisclie  Mineralwässer. 

1.  Zur  Bestimmung  der  Summe  der  Bestandtheile  pipettirt  man 
'00 ccm  in  die  Platinschale,  setzt  1 bis  2 g gewogenes  trockenes, 
memisch  reines  kohlensaures  Natrium  zu,  so  dass  die  Flüssigkeit 
tlkalisch  reagirt,  und  notirt  die  zugesetzte  Menge  kohlensauren  Natriums. 
I Tan  dampft  zur  Trockne  ab,  erhitzt  zuletzt  im  Oelbade  bei  160® C. 
: nd  bestimmt  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  das  Gewicht  des  Rück- 
::andes.  Nach  Abzug  des  kohlensauren  Natriums  erhält  man  das  Ge- 

I.'icht  der  Bestandtheile.  Das  kohlensaure  Natrium  verwandelt  das 
hlormagnesium  und  Chlorcalcium  in  kohlensaures  Magnesium  und 
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kohlensaures  Calcium,  welche  nicht  hygroskopisch  sind  und  auch  bei» 
Erhitzen  keine  Salzsäure  verlieren,  wie  das  Chlormagnesium.  ^ 

2.  Zur  Analyse  dampft  man  1 Liter  in  einer  Porcellanschale  auf 
ein  kleines  Volumen,  aber  nicht  zur  Trockne  ein,  filtrirt  und  erVw  if  T 

Salze  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  nebst  Eisenoxyd  auf  dem  F lu' 
Irennung  wie  oben  (S.  678). 

3.  Das  Filtrat  Ton  den  kohlensauren  Erden  wird,  eingeengt  mit 
emer  concenterten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  und 

niak  gefdllt  und  nach  längerem  Stehen  mit  einer  ebensolchen  aus- 
gewaschen ).  Dre  Starke  dieser  Flüssigkeit  ist  ungefthr;  ISO  ccm 
Ammoniak  Ton  0,92  specifischein  Gewicht  (oder  890  ccm  von  0 9R1  TeS 
230  g anderthalb  kohlensaures  Ammonium  zu  1 Liter  gelöst.  Nachdem 
die  erste  Pallung  mit  dieser  Flüssigkeit  in  einem  geringen  üeberschuss 
bewerkstelligt  ist,  bringt  man  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  einer 
verdünnten  Lösung  derselben  Flüssigkeit  nach,  bis  einige  Tropfen  des 
Filtrates  auf  Platinblech  fast  ganz  yerdunsten. 

4.  Auf  dem  Filter  bleiben  koblensaures  Calcium  und  Magnesium 
dm  man  in  Salzsäure  löst  und  mit  oxalsaurem  Ammonium  und  phos^ 
phorsaurem  Natrium-Ammonium  in  bekannter  Weise  trennt. 

5.  Die  eingedampften  Flüssigkeiten  der  ammoniakaUschen  Lösung  ’ 

Na'trlT  " ^ Kochsalz  und  schwefelsaurl  ‘ 

11  • besonderen  Menge  bestimmt  man  die  Schwefelsäure 

aüein  und  berechnet  sie  auf  schwefelsaures  Natrium.  Zieht  man  dieses 
von  5.  ab,  so  bleibt  Chlornatrium  direct  bestimmt,  während  man  es 
sonst  nur  aus  dem  Chlorgehalt  berechnete. 

7.  Eine  Chlorbestimmung  im  Ganzen  dient  nur  zur  Controls. 

8.  Kali  mit  Barytwasser  wie  oben  (S.  679), 

Fresenius^)  bemerkt,  dass  durch  blosses  Kocbeu  der  salinischen 
Mineralwasser  nicht  alles  kohlensaure  Magnesium  niederfäUt.  Es  ge- 
schehe  d.es  nicht  aus  reinem  Wasser,  noch  weniger,  wenn  dasselbe  . 
Kochsalz,  am  wenigsten,  wenn  es  Salmiak  enthält,  welcher  sich  bei  i 
aufmerksamer  Prüfung  wohl  in  allen  salinischen  Wässern  finden  lasse, 
m Falle  Ammoniumsalze  vorhanden  sind,  dürfte  es  überhaupt  unmög- 
lich sein,  die  in  Kohlensäure  gelöste  Magnesia  uüd  den  Kalk  zu  be- 
stimmen, da  beide  die  Ammoniumsalze  bei  der  Siedehitze  zersetzen 
und  Ammoniak  aüstreiben.  Ohne  diese  Kücksicht  möchte  es  wohl 
genügen , das  Mineralwasser  so  weit  einzudampfen , als  es  ohne  Zer- 
setzung des  Chlormagnesiums  geschehen  kann,  und  dann  die  aus- 
geschiedenen Erden  zu  trennen  und  zu  bestimmen.  Das  Ammoniak  kann 
man  nur  in  einer  grösseren  Menge  des  Mineralwassers , etwa  2 Liter, 
es  immen.  Man  versetzt  sie  mit  etwas  reiner  Salzsäure  bis  zur 
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„leutlich  sauren  Reactiou,  und  kocht  in  einer  Retorte  zu  einem  kleinen 
I /olumen  ein.  Das  Abdampfen  in  offener  Schale  würde  in  einem 
jaboratorium , wo  ammoniakalische  Dämpfe  immer  vorhanden  sind, 
licht  frei  von  Ein  würfen  sein,  dagegen  in  freier  Luft  ohne  erhebliche 
ijefahr.  Die  kleine  Menge  Flüssigkeit  bringt  man  mit  Natriumhydrat 
■n  einen  Destillirapparat  und  legt  zwei  Absorptionsfiaschen  mit  reinem 
itlestilürten  Wasser  vor.  Man  treibt  nun  das  Ammoniak  durch  Destilla- 
jiion  aus  und  titrirt  es  mit  -Oxalsäure.  Als  Bestandtheil  des 
Ivlineralwassers  hat  das  Ammoniak  keine  Bedeutung. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Mineralwässer 
causs  man  sich  grösserer  Mengen  Wassers  bedienen,  da  die  Abweichung 
rfom  destillirten  Wasser  nicht  gross  ist,  also  bei  kleinen  Mengen  kaum 
deutlich  genug  hervortritt.  Bei  einer  genügend  starken  und  zugleich 

empfindlichen  Wage  kann  man  die  500  ccm- 
Flasche  anwenden.  Gasreiche  Mineralwässer 
müssen  durch  Schütteln  in  einer  nicht  ganz  ge- 
füllten Flasche  so  weit  von  Kohlensäure  befreit 
werden,  dass  sie  keine  Gasblasen  mehr  absetzen. 
Das  Einhalten  der  richtigen  Temperatur,  bei 
welcher  die  Flasche  geaicht  ist,  darf  nicht  über- 
sehen werden.  Es  ist  dies  ein  Vorzug  der  mit 
vollem  Gewichte  geaichten  Flaschen  (vergleiche 
S.  '15),  dass  man  sie  zu  diesem  Zwecke  ver- 
wenden kann.  Nach  dem  Wägen  sieht  man 
noch  einmal  zu,  ob  sich  keine  Gasblasen  an 
" das  Gefäss  abgesetzt  haben,  im  anderen  Falle 
schüttelt  man  sie  lose  und  wägt  von  Neuem. 
Je  enger  der  Hals  der  Flasche  ist,  desto  schärfer 
kann  die  Bestimmung  geschehen.  Fresenius  i) 
hat  zu  diesem  Zwecke  die  in  Fig.  165  abge- 
fcbildete  Flasche  mit  Theilung  empfohlen,  die  sich  gut  dazu  eignet.  Mit 
eeiner  dünnen  Pipette  kann  man  den  Stand  des  Wassers  genau  ein- 
sstellen. 

Alle  Mineralwässer  enthalten  neben  ihren  Hauptbestandtheilen,  auf 
^welche  sich  ihre  Heilwirkung  gründet,  kleine  Mengen  von  Stoffen,  deren 
/Aufsuchung  und  Bestimmung  man  von  der  Hauptanalyse  trennt,  und 
izu  welchen  man  besondere  und  grössere  Mengen  des  Mineralwassers 
^verwendet.  Sie  sind  meistens  wegen  ihrer  höchst  unbedeutenden  Menge 
;:ganz  ohne  Wirkung,  wie  Fluor,  Thonerde,  Phosphorsäure,  Strontian, 
'Salpetersäure,  Ammoniak  u.  a. 

Phosphorsäiire.  Eisenoxydulhaltige  Wässer  geben  an  der  Luft 
• einen  Niederschlag,  welcher  alle  Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  gebunden 
■'enthält.  Im  Falle  sie  kein  Eisenoxydul  enthalten,  setzt  man  kleine 


Fig.  165. 
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Mengen  von  Eisenchlorid  zu  und  erzeugt  durch  Kochen  den  Nieder- 
schlag. Dasselbe  wird  ausgewaschen,  mit  kohlensaurem  Kalium- 
Natrium  geschmolzen,  das  Filtrat  mit  Salmiak  versetzt  und  mit  Chlo  ^ 
magnesiumlösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  als  pyrophosnhor- 
saures  Magnesium  gewogen. 


n. 


Jod  und  Brom.  Grosse  Mengen  Wasser  (nach  Umständen  50  bis 
60  Liter)  werden  eingedampft,  der  Rückstand  mit  96 procentigem 
Alkohol  ausgezogen,  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  eingedampft,  schwach 
geglüht,  um  organische  Stoffe  zu  zerstören,  dann  in  Wasser  gelöst 
Man  kann  zur  Bestimmung  des  Jods  verschiedene  Wege  einschlagen 
Bei  geringen  Mengen  von  Jod  verfährt  man  wie  folgt.  Manl 
scheidet  das  Jod,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ange- 
säuert hat,  durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Untersalpetersäure 
in  Schwefelsäure  oder  durch  rauchende  Salpetersäure  aus  i)  und  schüttelt 
die  Flüssigkeit  längere  Zeit  in  einem  verschliessbaren  Glase  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. Ist  alles  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  übergegangen,  so  giesst 
man  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  wäscht  mit  Schwefelkohlenstoff- 
losung aus  und  spült  dieselbe  in  ein  kleines  Stöpselglas.  Man  lässt 
nun  tropfenweise  und  unter  jedesmaligem  Umschütteln  eine  sehr  ver- 
dünnte Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  hinzu,  bis  die 
violette  Färbung  der  Flüssigkeit  gerade  verschwindet.  Den  Titer  des 
unterschwefligsauren  Natriums  bestimmt  man  auf  gleiche  Weise,  indem 
man  wenige  Cubikcentimeter  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  mit 
Schwefelkohlenstoff  schüttelt  und  diese  Lösung  mit  unterschwefligsaurem 
Natrium  entfärbt. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  wendet  Bunsen  Chlorwasser  von  be- 
anntem  Chlorgehalt  an.  Zur  Bestimmung  von  geringen  Mengen  wird 
gesättigtes  Chlorwasser  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser  und  zur 
Bestimmung  grösserer  Mengen  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
verdünnt  Der  Titer  des  Chlorwassers  kann  auf  die  Art  bestimmt 
werden  dass  man  eine  abgemessene  Menge,  je  nach  der  Concentration 
öU  bis  loOccm,  in  Jodkalium  einfliessen  lässt  und  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  bestimmt.  Man  versetzt  nun- 
die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  so  viel  Chloroform,  dass 
nac  dem  Schütteln  einige  Cubikcentimeter  ungelöst  bleiben  und  lässt 
aus  der  Bürette  unter  starkem  Umschütteln  tropfenweise  Chlorwasser  ' 
zu.  Es  wird  dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  violette  Farbe  des  Chloro- 
lorms  eben  verschwunden  oder  die  durch  Brom  hervorgerufene  gelb- 
eingetreten  ist.  Bei  Anwendung  von  salpetersaurera 
l^ailadium  zur  Fällung  des  Jods  als  Jodpalladium  kann  die  filtrirte 


P-  Jod  auch 

quantitativ  ausgeschieden,  wenn  man  vorher  mit 
.tissigsaure  im  Ueberschusse  versetzt. 
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.i’lüssigkeit  auch  zur  Bestimmung  des  Broms  benutzt  werden;  es  ist 
edoch  nothwendig,  vorher  das  Chlor  vollständig  zu  entfernen.  Man 
.^ersetzt  mit  kohlensaurem  Natrium  bis  zur  alkalischen  Keaction,  ver- 
iampft  zur  Trockne  und  extrahirt  wiederholt  mit  warmem  absolutem 
Alkohol.  Die  Lösung  enthält  alles  Brom  an  Alkalien  gebunden  und 
geringe  Mengen  von  Chlorkalium.  Der  Alkohol  wird  durch  Eindampfen 
;tler  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  versetzten  Flüssigkeit  entfernt 
',nd  Chlor  und  Brom  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch 
./jo  - Silberlösung  gefällt.  Das  Brom  lässt  sich  nun  aus  dem  Gewichte 
.es  Silberniederschlages  berechnen  (s.  S.  439). 

Brom  lässt  sich  auch  neben  Jod  bestimmen,  wenn  man  letzteres 
huurch  reine  Untersalpetersäure  und  Schwefelsäure,  ohne  Zusatz  von 
I '.Salpetersäure,  ausscheidet.  Es  ist  dann  das  Brom  in  der  vom  Schwefel- 
.r.ohlenstoff  abgegossenen  Flüssigkeit  enthalten.  Die  Bestimmung  des- 
■ eiben  neben  Chlor  geschieht  wie  oben. 

Bunsen  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Broms  ebenfalls  des 
iitrirten  Chlorwassers.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  alkalische  Lösung 
aast  eingedampft,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  nun  zu  der  kochenden 
:'^lüssigkeit  tropfenweise  Chlorwasser  aus  einer  G ay-L ussac’schen 
lürette  zugegeben.  Man  fügt  so  lange  hinzu,  bis  der  nächste  Tropfen 
Jhlorwasser  keine  Färbung  mehr  bewirkt.  Führt  man  diese  Bestim- 
aung  hei  Gegenwart  von  Jod  aus,  so  repräsentirt  das  verbrauchte 
ilhlor  die  Summe  von  Jod  und  Brom.  Man  bestimmt  nun  in  einer 
ilinderen  Menge  das  Jod  durch  Fällen  als  Jodpalladium. 

Salpetersäure.  Diese  wird  bestimmt  durch  Eindampfen  zu  einem 
kleinen  Volumen  und  aus  einer  Retorte  mit  Zink  und  Eisenfeile  durch 
Destillation  mit  Aetzalkali  in  Ammoniak  übergeführt,  welches,  in  Salz- 
säure aufgefangen,  zur  Trockne  gebracht,  mit  Platinchlorid  gefällt  und 
Hs  Kaliumplatin  Chlorid  oder  metallisches  Platin  bestimmt  wird,  oder 
‘ uch  mit  Vioo  -Silberlösung  titrirt  werden  kann. 

Strontian  ist  zugleich  mit  Kalk  durch  Oxalsäure  gefällt  und  im 
;.;ohlensauren  Calcium  enthalten.  Auflösen  in  Salpetersäure,  Eindampfen 
lur  Trockne  und  Extrahiren  des  salpetersauren  Calciums  durch  Alkohol 
Lassen  das  salpetersaure  Strontium  zurück.  Nach  der  Wägung  Prüfung 
Dait  dem  Spectralapparat. 

In  Betreff  der  Aufstellung  der  Bestandtheile  eines  Mineralwassers 
:3t  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  bei  vollständiger  Lösung  jedes 
Metall  mit  jeder  Säure  in  Verbindung  ist.  Eine  Lösung  von  1 Mol. 
. chwefelsaurem  Natrium  und  1 Mol.  Chlorkalium  ist  genau  gleich  einer 
-jösung  von  1 Mol.  schwefelsaurem  Kalium  und  1 Mol.  Chlornatrium. 
Geschmack,  specifisches  Gewicht,  Dampfspannung,  Verhalten  bei  Kälte 
i:ind  Verdunstung  ist  bei  beiden  Lösungen  absolut  gleich,  und  mao  muss 
;mnehmen,  dass  in  dieser  Lösung  die  vier  genannten  Salze  vorhanden 
ind,  aber  ihre  Mengen  lassen  sich  nicht  bestimmen.  Man  muss  des- 
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halb  bei  Aufstellung  ein  Princip  annehmen , wenn  auch  nur  ein  will-  t 
kürliches,  und  das  natürlichste  ist,  dass  man  sie  nach  ihrer  Schwer' 
löslichkeit  ordnet.  Unter  den  genannten  vier  Salzen  ist  schwefelsaures 
Kalium  das  am  schwersten  lösliche  und  wir  stellen  deshalb  die  vier 
Salze  als  schwefelsaures  Kalium  und  Chlornatrium  auf.  Wäre  mehr 
Schwefelsäure  als  Kalium  vorhanden,  so  würde  auch  noch  ein  Theil  des 
Natriums  als  schwefelsaures  Natrium  zu  berechnen  sein.  Findet  sich 
Baryum  vor  und  Schwefelsäure,  so  würde  der  Baryt  als  schwefelsaures 
Baryum  aufgeführt  werden.  Bunsen  i)  hat  eine  solche  Reihenfolge 
von  43  Salzen  aufgestellt,  welche  mit  schwefelsaurem  Baryum  anfängt 
und  mit  dem  leichtlöslichsten  Salze,  Jodcalcium,  endigt;  und  wenn 
danach  verfahren  würde,  so  müsste  eine  ziemlich  gleichförmige  Auf- 
stellung erfolgen. 

Es  ist  dagegen  eine  Unsitte,  die  kohlensauren  Verbindungen  als 
Bicarbonate  aufzustellen,  weil  man  die  Bicarbonate  der  Erden  gar  nicht 
als  solche  rein  kennt,  und  die  der  Alkalien  immer  Wasser  enthalten, 
einen  Körper,  der  in  wässeriger  Lösung  keine  Bedeutung  hat.  Ebenso 
widersinnig  ist  es,  die  freie  halbgebundene  Kohlensäure  zu  den  festen 
oder  feuerbeständigen  Bestandtheilen  zu  addiren.  Zieht  man  die  Kohlen- 
säure der  einfachen  Carbonate  von  der  Summe  der  Kohlensäure  ab,  so 
bleibt  die  freie  und  halbgebundene ; und  zieht  man  die  ganz  gebundene'4  ' 
CO2  zweimal  von  der  Summe  ab,  so  bleibt  die  freie,  durch  blosse  i 
Absorption  festgehaltene  übrig.  ^ 

"Was  nun  die  Literatur  dieses  Zweiges  der  Analyse  betrifft,  so  ist 
auch  hier,  wie  in  so  vielen  anderen  Zweigen  der  Chemie,  Berzelius 
als  bahnbrechend  zu  bezeichnen  durch  seine  classische  Untersuchung 
der  Karlsbader  Quellen,  in  Gilbert’s  Annalen,  Bd.  74,  S.  113.  Von  ihm 
ist  die  systematische  Fällungsmethode  eingeführt  und  bis  auf  den 
heutigen  Tag  beibehalten  worden;  ebenso  hat  er  zuerst  eine  grosse 
Menge  seltener  und  kleiner  Bestandtheile  entdeckt,  wodurch  die  Auf- 
merksamkeit auf  diese  Minima  gelenkt  wurde.  Fresenius  hat  diese 
Analyse  vielfach  durch  neue  Methoden  bereichert  bei  seinen  vielen 
Analysen  von  Mineralwässern  und  darunter  die  des  vormaligen  Herzog- 
thums Nassau,  welches  beinahe  von  jeder  Art  die  besten  Quellen  der 
Erde  besitzt.  Bunsen^)  hat  in  seiner  Instruction  zur  Untersuchung 
der  badischen  Mineralwässer  alle  Hülfsmittel  der  Wissenschaft  ver- 
einigt, um  höchstmögliche  Genauigkeit  und  Sicherheit  zu  erzielen. 
Seine  Methoden,  Correctionen  und  Berechnungen  gehen  weit  über  das 
praktische  Bedürfniss  und  zeigen  bei  den  Mineralwässern  Badens,  was^ 
man  in  diesem  Zweige  leisten  kann  ^).  ^ 


■fS 


1^^ 


teilt 


ie< 


fcic 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10,  421. 

2)  Ebend.  10,  391. 

) lieber  die  Analyse  von  Mineralwasser  siehe  auch:  C lassen.  Quanti- 
tative Analyse,  4.  Aufl. 
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Fig.  166. 


Untersuchung  von  Brunnen-,  Quell-  und  Flusswasser. 

a)  Allgemeine  Analyse. 

Das  zur  Untersuchung  zu  verwendende  Wasser  wird  in  Flaschen 
011  bestimmtem  Inhalt,  nach  Cubikcentimetern  graduirt,  abgefasst  und 
,ur  Untersuchung  verwendet.  Die  Marke  der  Flaschen  muss  sich  im 
ilalse  derselben  befinden.  Alle  Gewichte  der  Stoffe  beziehen  sich  auf 
as  Litermaass  des  Wassers.  Die  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
ächtes  hat  keinen  Werth,  da  dies  im  Allgemeinen  sehr  nahe  dem 
rss  reinen  Wassers  steht  und  die  Differenzen,  wenn  man  nicht  mit 

sehr  grossen  Mengen  und  sehr  guten  Wagen  ar- 
beitet, innerhalb  der  Beobachtungsfehler  fallen. 

f— I t)i6  Bestimruung  der  Summe  der  Bestandtheile 

I r I"  kann  mit  500  ccm  vorgenommen  werden. 

Am  besten  dient  dazu  eine  Platinschale 
von  80  bis  85  mm  Durchmesser,  die  auf  der 
feinsten  analytischen  Wage  ausgewogen  werden 
kann.  Das  Wasser  misst  man  in  einer  eng- 
halsigen  500  ccm-Flasche  ab,  giesst  davon  etwas 
in  die  Schale  und  stürzt  nun  die  Flasche  in  die 
Flüssigkeit  um.  Vorher  hat  man  sich  bereits 
ein  Gestell  zurecht  gemacht,  wo  die  Platin- 
schale auf  einem  Triangel  über  einer  kleinen 
Flamme,  die  Halbliterflasche  aber  in  einem  an- 
deren Triangel  oder  Ringe  darüber  schwebt,  so 
dass  der  Hals  der  Flasche  unter  dem  Wasser 
itteht.  Sehr  bequem  dient  dazu  die  Nachfüliflasche  nach  Anleitung 
on  Fig.  166.  Man  zündet  die  Flamme  an  und  beginnt  die  Ver- 
ampfung.  Allmälig  rückt  man  die  schwebende  Flasche  so  hoch,  dass 
iie  Oberfläche  des  Wassers  in  der  Schale  möglichst  hoch  ohne  Gefahr 
*es  Ueberfliessens  steigt.  Die  Verdampfung  geht  sehr  rasch,  indem 
gleichzeitig  die  Halbliterflasche  sich  nach  Maassgabe  des  Verdampfens 
iiusleert.  Wenn  sie  leer  ist,  spült  man  sie  mit  etwas  destillirtem  Wasser 
i:iach.  Die  vollständige  Verdampfung  muss  nun  ohne  Sieden  vor  sich 
eben.  Man  erreicht  dies  durch  Entfernung  der  Flamme,  oder  da- 
liurch,  dass  man  gerade  über  der  Flamme  ein  messingenes  Drahtnetz 
r on  dichterem  Gewebe  und  von  der  Grösse  des  Durchmessers  der 
'ichale  anbringt.  Nach  dem  Eindampfen  beobachtet  man,  ob  die  rück- 
ittändige  Masse  weiss  oder  gelblich  gefärbt  von  Eisenoxyd,  oder  ge- 
färbt von  organischen  Stoffen  ist.  Bei  einer  vorläufigen  Prüfung  hat 
tioan  untersucht,  ob  der  feste  Rückstand  verdünnte  Natronlaizge  gelb 
>ärbt  oder  nicht.  Im  letzteren  Falle,  der  bei  guten  Trinkwässern 
|i'mmer  eintritt,  sind  keine  erheblichen  Mengen  Humus  vorhanden.  Man 
ässt  die  im  Oelbade  bei  160®  getrocknete  Schale  unter  dem  Exsiccator 
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erkalten,  bestimmt  das  Gewicht  der  Schale  mit  dem  Inhalt,  und  wied 
holt  das  Trocknen,  bis  zwei  hinter  einander  folgende  Wägungen  d'^^' 
selbe  Resultat  geben. 

Den  Rückstand  kann  man  zur  Bestimmung  des  Chlors  (Koch 
salzes)  benutzen.  Man  löst  in  destillirtem  Wasser  auf  und  prüft  die 
Lösung  mit  rothem  Lackmuspapier.  Wenn  dasselbe  gebläuet  wird  ßo 
sind  Spuren  kohlensaurer  Alkalien  vorhanden,  und  dadurch  die  Gegen- 
wart von  Gyps  ausgeschlossen.  Dieser  Fall  möchte  wohl  der  seltenere 
sein,  allein  in  einigen  Rheingegenden  werden  Trinkwässer  genossen 
die  anderswo  für  Mineralquellen  gelten  würden;  so  z.  ß.  im  Brohl- 
thale,  in  der  Eifel.  Im  Falle  dass  Lackmuspapier  gebläuet  wird,  muss 
die  Bestimmung  des  kohlensauren  Natriums  vorgenommen  werden 
Man  filtrirt,  wäscht  aus,  versetzt  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  reiner 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction , dampft  wieder  in  der  Platinschale 
zur  Trockne  ein  und  bestimmt  den  Chlorgehalt  mit  Zehntelsilberlösung- 
der  Chlorgehalt  entspricht  dem  kohlensauren  Natrium  und  dem  Koch- 
salz zusammen.  Man  concentrirt  nun  wieder  500  ccm  Wasser  in  einer 
Porcellanschale  und  titrirt  das  Chlor  in  der  Schale  selbst  mit  Zehntel- 
silberlösung. Zieht  man  die  letztere  Zahl  von  der  ersteren  ab,  so 
entspricht  der  Rest  dem  kohlensauren  Natrium,  die  letzte  Zahl  allein 
aber  dem  Kochsalze.  Wenn  beide  Mengen  sehr  klein  sind,  so  ist  es 
zweckmässig,  den  Versuch  mit  1 Liter  Wasser  zu  wiederholen. 

Ist  das  Lackmuspapier  nicht  gebläuet  worden,  so  ist  kein  kohlen- 
saures  Natrium,  wahrscheinlich  aber  Gyps  vorhanden.  Man  titrirt 
nun  den  Chlorgehalt  allein  und  berechnet  ihn  als  Chlornatrium. 

Die  übrigen  Stoffe,  welche  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  sind 
und  keine  so  scharfe  Bestimmungen  zulassen,  werden  aus  grösseren 
Mengen  Wasser  bestimmt. 

Man  dampft  in  einer  Porcellanschale  1 oder  2 Liter  Wasser  mit 
etwas  Salzsäure  zur  Trockne  ein , löst  in  Salzsäure  auf  und  filtrirt 
von  der  Kieselsäure  ab,  die  in  bekannter  Weise  bestimmt  wird.  Das 
Fütrat  fällt  man  mit  Ammoniak,  filtrirt  das  Eisenoxyd  ab  und  be- 
stimmt dasselbe  nach  vorherigem  Glühen  gewichtsanalytisch ; oder 
man  löst  den  Niederschlag  in  Schwefelsäure,  reducirt  mit  Zink  und 
bestimmt  titrimetrisch  mit  sehr  verdünntem  (Vioo)  Chamäleon. 

Das  Filtrat  von  Eisenoxyd  fällt  man  mit  oxalsaurem  Ammonium, 
und  bestimmt  das  oxalsaure  Calcium , nachdem  es  ausgewaschen  ist, 
entweder  als  kohlensaures  Calcium  oder  Oxyd,  oder  man  titrirt  den 
Niederschlag  mit  Chamäleonlösung  nach  S.  239;  oder  direct  alkali- 
metrisch nach  S.  136. 

Das  Filtrat  vom  oxalsauren  Calcium  prüft  man  auf  Magnesium 
mit  phosphorsaurem  Ammonium  und  bestimmt  dasselbe,  falls  sich  ein 
Niederschlag  bildet,  in  bekannter  Weise. 

Die  Schwefelsäure  des  Gypses  bestimmt  man  aus  einer  neuen 
Menge  Wasser.  Man  dampft  1 Liter  auf  200  bis  300  ccm  mit  Salz- 
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i ure  ein,  fällt  mit  Chlorbaryum  und  bestimmt  das  Schwefelsäure 
, iryum  in  bekannter  Art.  Aus  dem  Ba  SO4  berechnet  man  das  CaS04. 
; eht  man  das  der  Schwefelsäure  entspi’echende  Calcium  von  dessen 
I ‘ssammtmenge  ab , so  erfährt  man , ob  noch  kohlensaures  Calcium 
( -.sserdem  vorhanden  war. 

j War  kohlensaures  Natrium  vorhanden  und  zugleich  Schwefel- 
ure,  so  wird  diese  auf  schwefelsaures  Natrium  berechnet,  weil  in 
; 3sem  Falle  kein  Gyps  vorhanden  sein  konnte. 

Ob  es  der  Mühe  lohnt,  auf  Phosphorsäure,  Kali  und  ähnliche  selten 
rkommende  Stoffe  zu  untersuchen,  muss  dem  Interesse  der  Einzelnen 
iheim  gestellt  bleiben. 

Eine  besondere  Beachtung  verdient  die  Gegenwart  von  Salpeter- 
' raire.  Sie  ist  zwar  an  sich  kein  der  Gesundheit  schädlicher  Stoff,  allein 
:-:'e  Anwesenheit  beweist,  dass  in  dem  Erdreiche  organische  Stoffe  zur 
:;;ydation  gelangt  sind.  So  enthält  auch  das  Wasser  grösserer  Städte 
;t!t  immer  kleine  Mengen  Salpetersäure.  Um  sie  zu  bestimmen,  dampft 
un  1 Liter  Wasser  in  einer  Porcellan-  oder  Platinschale  zur  Trockne 
11,  zieht  mit  destillirtem  Wasser  aus.  und  bringt  diese  Flüssigkeit  in 

111  kleines  Kochkölbchen,  in  welchem  man  sie  durch  Kochen  einengt. 
Dann  setzt  man  Eisendoppelsalz  und  viel  Salzsäure  hinzu  und 
icht  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  das  Stickoxydgas  aus,  bis  die 
üane  Färbung  der  Flüssigkeit,  die  man  deutlich  beobachtet  hat,  in 
?!  rein  gelbe  des  Eisenchlorides  übergegangen  ist.  Man  lässt  im 
ilhlensäurestrome  erkalten.  Die  Flüssigkeit  bringt  man  mit  Jodkalium 
' eine  Stöpselflasche,  füllt  diese  mit  Kohlensäure,  verschliesst  und  er- 
ii.rmt  diese  Flasche  nach  Anleitung  von  S.  351  und  bestimmt  das 
iigewordene  Jod  mit  Vio“  oder  Vioo  “^^terschwefligsaurem  Natrium, 
ocm  des  ersteren  ist  = 0,001797  g Salpetersäure.  1 Liter  gutes 
vunnenwasser  erforderte  nach  dieser  Methode  13,2  ccm  Vio"unter- 
nwefligsaures  Natrium  = 13,2  X 0,001797  = 0,02372  g Salpetersäure. 

Andere  Methoden  der  Salpetersäurebestimmungen  beruhen  auf  Zer- 
zzung  mit  Eisenchlorür  und  Messung  des  entwickelten  Stickoxydgases 
cjhulze),  oder  Rückführung  des  Stickoxydgases  in  Salpertersäure 
ai  alkalimetrische  Messung  (Reichhardt),  oder  Reduction  mit  In- 
[jolösung  (Marx-Goppelsroeder),  oder  Ueberführung  in  Ammoniak 
rrch  Destillation  mit  Zinkeisen  in  alkalischer  Lösung.  Nach  den 
imittelungen  von  Ferd.  T i e m a n n liefert  die  Methode  von  Schulze, 
'"dificirt  von  Tiemann,  die  genauesten  Resultate^). 


Kübel’ s Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wassei*.  Braunscbweig 
Vieweg  und  Sohn.  Siebe  auch  Classen,  Quantitative  Analyse,  4.  Aufl., 
2240. 

2)  llosenfeld  (Zeitscbr.  f.  analyt.  Obern.  29,  661)  empfiehlt  die  colori- 
t'trische  Bestimmung  der  Salpetersäure  mittelst  Pyrogallussäure  mit  0,5  bis 
in  100  ccm  Wasser.  Die  Pyrogallussäure  soll  den  Nachweis  eines  Ge- 
t'tes  von  1 mg  Salpetersäure  in  1 Liter  Wasser  ermöglichen. 
iMohr’s  Titrinnethode.  aa 
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Salpetrige  Säure  kann  durch  Jodkalium  unter  Zusatz  einiger i 
'l’ropfen  Salzsäure  durch  Bläuung  von  Stärkelösung  erkannt  und  eben- 
falls titrirt  werden.  Um  ganz  sicher  zu  sein,  muss  man  zuerst  Jod- 
kalium, Salzsäure  und  Stärkelösung  mischen,  um  zu  erkennen,  ob  diese  l 
keine  Bläuung  für  sich  hervorbringen,  und  zuletzt  das  eingedampfte 
Wasser  hinzufügen.  Die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  kann  man  mit 


1/ 
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oder  Yioo  unterschwefligsaurem  Natrium  wegnehmen.  1 ccm  unter- 


schwefligsaures Natrium  entspricht  0,003795  g salpetrige  Säure  (NjOg). 

Trommsdorff  hat  auf  die  vorerwähnte  Reaction  eine  colori- 
metrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  gegründet,  welche  be- 
sonders zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  sehr  brauchbar  istY-  Feld- 
hausen  und  Kübel  führen  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
dieselbe  in  Salpetersäure,  durch  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kalium,  über.  Nach  den  Untersuchungen  von  Tie  mann  ist  diese  I 
Methode  dann  zu  empfehlen,  wenn  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure! 
mehr  als  1mg  in  100  ccm  Wasser  beträgt.  Von  der  Chamäleonlösung 
(Vioo  normal)  fügt  man  einen  Ueberschuss  hinzu  und  bestimmt  den- 
selben mit  Eisendoppelsalzlösung  zurück. 

Was  oben  von  der  Salpetersäure  gesagt  wurde,  gilt  auch  von 
Ammoniak.  Zur  Bestimmung  desselben  wendet  man  in  der  Regel  die 
colorimetrische  Methode  an,  welche  auf  das  Verhalten  von  Ammoniak, 
beziehungsweise  Ammoniumsalzen  gegen  Kaliumquecksilberjodid  (Ness- 
1er  s Reagens)  gegründet  ist.  Das  Verfahren  setzt  voraus,  dass  vorher 
alle  durch  die  alkalische  Normallösung  fällbaren  Verbindungen  (Eisen, 
Calcium , Magnesium)  entfernt  sind,  was  durch  Hinzufügen  von  etwas 
kohlensaurem  Natrium  und  Natronlauge  (1  g Na  OH  in  2 ccm  HjO) 
geschieht. 

Zur  Vergleichung  der  erhaltenen  Farbennuance  dient  eine  Auf- 
lösung von  3,147  g trockenem  Salmiak  in  1 Liter  Wasser.  50  ccm  dieser 
Lösung  werden  mit  Wasser  zu  1 Liter  verdünnt;  es  entspricht  alsdann 
1 ccm  der  letzteren  0,05  mg  NH3.  Kaliumquecksilberjodid  (Nessler's 
Reagens)  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  50  g Jodkalium  in  50  ccm 
heissem  Wasser  und  Hinzufügen  einer  concentrirten  Quecksilberchlorid- 
lösung (20  bis  25  g HgCU),  bis  ein  bleibender  Niederschlag  von  Queck- 
silberjodid entsteht.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  300  ccm  Kalilauge 
(1  g KOH  in  2 ccm  Hg  0)  und  verdünnt  zu  1 Liter. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  giesst  man  300  ccm  des  zu.j 
prüfenden  Wassers  in  einen  verschliessbaren  Glascylinder , fügt  2 ccm 
kohlensaures  Natrium  und  1 ccm  Natronlauge  hinzu  und  schüttelt. 
Man  lässt  den  aus  Erdsalzen  u.  s.  w.  bestehenden  Niederschlag  ab- 
setzen, pipettirt  100  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  in  einen  hohen  und 
engen  Glascylinder  und  fügt  1 ccm  der  Kaliiimquecksilberjodidlösung 
hinzu.  Wild  hierdurch  eine  dunkelrothgelbe  oder  rothe  Färbung  hervor- 


Siehe  Classeii,  Quantitative  Analyse,  4.  AuH. 
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I erufen,  so  ist  der  Gehalt  an  Ammoniak  zu  bedeutend,  man  muss  als- 
I ann  eine  geringere  Menge  der  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Natron- 
I äuge  versetzten  Flüssigkeit  mit  Wasser  zu  100  ccm  verdünnen,  so 
I ass  auf  Zusatz  des  Keagens  die  Flüssigkeit  nur  hellgelb  gefärbt  wird. 

; Ian  stellt  nun  einen  vergleichenden  Versuch  mit  0,2  bis  2 ccm  der 
»almiaklösung  und  1 ccm  Kaliumq.uecksilberjodid  an. 

Nach  den  Ermittelungen  von  F.  Tiemann  gestattet  die  Methode 
ine  genaue  Bestimmung  des  Ammoniaks  innerhalb  der  Grenzen  von 
) 1,005  bis  0,1mg  NH3  in  100  ccm.  Bei  höherem  Gehalt  an  Ammoniak 
erdünnt  man  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  ammoniakfreiem, 
kestillirtem  Wasser. 

Es  ist  wichtig,  zu  wissen,  ob  das  Trinkwasser  freien  absorbirten 
'Jauerstoff  enthalte,  oder  ob  es  sich  im  Zustande  der  Moderung  be- 
linde.  Dies  geschieht  durch  Fällen  von  Eisenoxydulsalzen  im  Wasser 
Düit  Kalilaitge,  Wiederauflösen  des  Niederschlages  und  Bestimmung  des 
lOch  rückständigen  Eisenoxyduls.  Während  die  Eisenoxydulsalze  in 
ii-aurer  Lösung  sehr  wenig  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  äussern,  ins- 
loesondere  wenn  eine  starke  Säure  (Schwefelsäure)  vorwaltet,  nehmen  sie 
ilen  Sauerstoff  im  alkalischen  Zustande  sehr  leicht  auf.  Das  specielle 
Verfahren  ist  S.  268  beschrieben. 

Die  Kohlensäure  giebt  dem  Trinkwasser  die  belebende  Frische; 
ilhre  Bestimmung  ist  deshalb  von  Wichtigkeit. 

Die  leichteste  Bestimmung  auf  titrimetrischem  Wege  geschieht 
aiach  Pettenkofer’s  Methode.  Man  versetzt  1/4  Liter  mit  10  oder 
iJO  ccm  Barytwasser,  welches  auf  Yio“Lxalsäure  gestellt  ist,  erhitzt  bis 
Jium  Kochen  und  prüft,  ob  Curcumapapier  noch  gebräunt  wird.  Sollte 
llas  nicht  der  Fall  sein,  so  nimmt  man  eine  neue  Menge  von  1/4  Liter 
land  setzt  jetzt  10  ccm  Barytwasser  mehr  hinzu  als  das  erste  Mal,  bis 
diie  Bräunung  nach  dem  Erhitzen  eintritt.  Man  lässt  erkalten,  bringt 
dlie  Flasche  unter  die  Bürette  mit  Viu-^^aLäure  und  lässt  davon  unter 
öifterem  Betupfen  des  Papiers  hineinfliessen , bis  beim  letzten  Tropfen 
dler  braune  Ring  nicht  mehr  erscheint.  Es  ist  schon  früher  entwickelt 
vworden,  dass  das  Erhitzen  den  Zweck  hat,  das  amorphe  kohlensaure 
t Dalcium  krystallinisch  auszuscheiden.  Zieht  man  die  zuletzt  ver- 
1 brauchte  Zehntel-Oxalsäure  von  der  ganzen  Menge  ab,  die  dem  zu- 
^gesetzten  Barytwasser  entspricht,  so  giebt  der  Rest,  mit  0,002194 
imultiplicirt,  das  Gewicht  der  freien  und  halbgehundenen  Kohlensäure 
iin  Grammen. 

Will  man  auch  die  ganze  Menge  der  Kohlensäure  bestimmen  und 
zzugleich  die  freie  und  halbgebundene , so  verfährt  man  bis  zu  einem 
^gewissen  Punkte  ähnlich  wie  oben,  Man  setzt  zu  ^4  Liter  so  oft  den 
I Inhalt  einer  10  ccm -Pipette  des  Barytwassers,  bis  nach  dem  Erhitzen 
' der  braune  Fleck  sich  zeigt.  Dann  filtrirt  man  die  noch  heisse  Flüssig- 
rkeit  auf  einem  mit  Glasscheibe  bedeckten  Irichter  in  eine  Kochflasche 
;und  wäscht  rasch  mit  kochendem  Wasser  aus,  bis  die  ablaufenden 
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Tropfen  auf  Curcumapapier  nicht  mehr  wirken.  In  dem  Filtrate  misst 
man,  wie  oben,  den  Ueberschuss  des  Barytwassers  mit  Einzehntel- 
Oxalsäure  zurück  und  erhält  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure 
in  Grammen.  Der  ausgewaschene  Rest  auf  dem  Filter  -enthält  die 
ganze  Menge  der  Kohlensäure  als  kohlensaures  Baryum  und  kohlen- 
saures Calcium.  In  diesem  bestimmt  man  die  Kohlensäure  durch  Ge- 
Wichtsverlust  mit  einem  der  früher  angegebenen  Apparate;  oder  man 
löst  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Filter  auf,  wäscht  aus,  dampft 
zur  Trockne  ein,  um  die  überschüssige  Salzsäure  zu  vertreiben,  und 
bestimmt  die  Kohlensäure  durch  das  Chlor  mit  Einzehntel -Silber- 
lösung, nachdem  man  vorher  etwas  schwefelsaures  Natrium  zugesetzt 
hat,  um  den  Baryt  zu  fällen.  1 ccm  einer  Zehntel -Silberlösuncr  ist 
= 0,0021945  g Kohlensäure. 

Die  meisten  Brunnenwässer  enthalten  nur  doppeltkohlensaures 
Calcium  ohne  freie  Kohlensäure,  was  insofern  auch  erklärlich  ist,  als 
in  der  Erde  eine  grosse  und  überschüssige  Menge  kohlensauren  Cal- 
ciums vorhanden  ist,  an  welchem  die  aus  Vermoderung  entstandene 
Kohlensäure  Vorbeigehen  muss.  Pettenkofer i)  hat  dieses  Verhalten 
durch  Analysen  festgestellt  und  an  jener  Stelle  auch  mitgetheüt,  dass 
das  Barytwasser  an  die  Stelle  des  von  ihm  empfohlenen  Kalkwassers 
von  Mohr  zuerst  vorgeschlagen  und  angewendet  worden  ist. 

Vielfach  glaubt  man,  dass  das  gelöste  kohlensaure  Calcium  das 
Wasser  unverdaulich  und  ungesund  maclje.  Der  Umstand,  dass  alle 
natürlichen  Wässer  auf  der  Erde  diesen  Bestandtheü  enthalten,  soUte 
zu  dem  Schlüsse  führen,  dass  alle  trinkenden  Wesen  ihn  vertragen 
können,  weil  alle  unter  dieser  Bedingung  entstanden  und  aufgewachsen 
sind.  Man  kann  noch  weiter  gehen  und  das  saure  kohlensaure  Calcium 
als  den  wichtigsten  und  unentbehrlichsten  Bestandtheü  eines  guten 
Trinkwassers  bezeichnen.  Viele  Mineralwässer,  die  sehr  grosse  Mengen 
desselben  enthalten,  werden  als  Heilmittel  angewendet. 

Das  kohlensaure  Calcium  allein,  wenn  kein  kohlensaures  Natrium 
vorhanden  ist,  kann  ex  tempore  mit  Cochenilletinctur  bestimmt  werden. 
Man  bringt  1/4  Liter  Brunnenwasser  in  eine  Porcellanschale,  setzt  nur 
wenige  Tropfen  Cochenillelösung  zu,  um  eine  schwach  violette  Fär- 
bung hervorzubringen,  und  fügt  nun  Einzehntel -Salzsäure  hinzu,  bis 
die  Farbe  beim  Umrühren  nicht  mehr  in  Violett  zurückgeht,  sondern 
hellgelb  bleibt.  Siehe  auch  S.  136. 


Die  Analyse  der  Trinkwässer  kann  bei  alledem  nicht  allein  zur 
Beurtheilung  ihrer  Güte  genügen,  weil  organische  Stoffe  (auch  Bac- 
terien)  darin  sein  können,  die  sich  bis  jetzt  den  Untersuchungen  ziem- 
lich entzogen  haben.  Die  Bestimmung  des  freien  Sauerstoffes  ist  die 
einzige  Probe,  die  bis  jetzt  gegen  diese  Körper  gerichtet  werden  konnte, 
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Hein  es  fehlen  noch  die  Erfahrungen,  dass  die  Anwesenheit  von  einer 
ewissen  Menge  absorbirten  Sauerstoffes  mit  der  Gegenwart  von 
! .lodernden  Stoffen  unverträglich  sei. 

b)  Specielle  Analyse. 

Es  giebt  viele  Fälle,  in  denen  eine  vollständige  Kenntniss  aller 
I estandtheile  eines  natürlichen  Wassers  nicht  erfordert  wird,  sondern 
i o man  nur  einige  bestimmt  haben  möchte.  So  ist  für  den  Dampf- 

Iessselbetrieb,  für  Waschanstalten  ein  möglichst  von  Gyps  und  kohlen- 
uurem  Calcium  freies  Wasser  wünschenswerth , und  andere  Bestand- 
iieile,  wie  Ammoniak,  Salpetersäure,  Kochsalz,  sind  gleichgültig.  Bei 
J rrinkwässern  ist  ein  Gehalt  von  doppeltkohlensaurem  Calcium  erwünscht 
:hd  etwas  Gyps  nicht  hinderlich,  weil  ohne  Kohlensäure  auch  der  Kalk 
ilhlt.  Gerbereien  suchen  ein  möglichst  eisenfreies  Wasser.  In  solchen 
sällen  richtet  sich  die  Analyse  vorzugsweise  auf  die  eben  in  Frage 
sehenden  Stoffe.  Bei  der  Auswahl  eines  Wassers  kommt  es  aber  gar 
nicht  auf  die  Abkürzung  der  Analyse  an,  da  sie  gewöhnlich  nur  einmal 
oor  Anlage  der  Anstalt  gemacht  wird.  Die  am  häufigsten  vorkommende 
rntersuchung  geht  auf: 

c)  die  Härte  des  Brunnenwassers. 

Die  Clark’sche  Methode,  die  Härte,  d.  h.  den  Kalkgehalt  des 
rrunnenwassers  zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass  man  zu  einem  be- 

Iiimmten  Volumen  des  zu  untersuchenden  Wassers  eine  titrirte  Seifen- 
ssung  so  lange  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Umschütteln  einen 
teibenden  Schaum  erzeugt. 

Da  es  keine  ganz  reine  Seife  giebt,  welche  eine  ganz  bestimmte 
uisammensetzung  hat,  so  muss  man  die  Seifenlösung  auf  einen  be- 
iimmten  Gehalt  von  Kalk  stellen. 

Am  rationellsten  ist  Faisst’s  Angabe.  Er  bestimmt  den  Gehalt 
iner  neutralen  Chlorcalciumlösung  an  Kalk  und  löst  soviel  davon  auf, 
iiss  auf  1000 ccm  0,120  wasserfreier  Kalk  (CaO)  kommen.  Obwohl  es 
ii.her  gelegen  hätte,  nur  0,100  g Kalk  im  Liter  anzuwenden  und  dies  mit 
))®  Härte  zu  bezeichnen,  so  wäre  es  unzweckmässig,  von  den  Angaben 
iin  Faisst  abzuweichen,  weil  sonst  wieder  die  mühsame  Arbeit 
))thwendig  wäre,  eine  neue  Tabelle  auszuarbeiten,  da  die  Angaben 
inr  Methode  nicht  proportional  dem  Kalkgehalte  sind,  also  durch 
riQe  Tabelle  corrigirt  werden  müssen.  Als  Seife  wendet  man  eine 
iiliseife  an,  welche  man  durch  Zusammenreiben  von  150  Thln.  Blei- 
llaster  und  40  Thln.  kohlensaurem  Kalium  erhält.  Man  extrahirt  die 
äasse  mit  Alkohol,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  und 
sst  den  Rückstand  wiederum  in  Alkohol;  auf  2 Thle.  Seife  kommen 
l')0  Thle.  Alkohol  von  = 48  Gew.-Proc.  Clark  stellt  den  Titer  der 
liiife  auf  Chlorbaryum.  Man  löst  0,523  g desselben  in  1 Liter  Wasser, 
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pipettirt  100  ccm  in  ein  Stöpselglas  von  200  ccm  Inhalt  und  giebt  nach 
und  nach  so  viel  Seifenlösung  hinzu,  bis  beim  Schütteln  der  Flüssig- 
keit ein  bleibender  Schaum  entsteht.  Die  Seifenlösung  soll  so  stark 
mit  Alkohol  von  48  Proc.  verdünnt  werden,  dass  45  ccm  derselben  zur 
Zersetzung  von  100  ccm  Chlorbaryum  noth wendig  sind.  45  ccm  dieser 
Seifenlösung  entsprechen  12  mg  Calcium oxyd  ^). 


Faisst  und  Knauss  haben  die  nachfolgende  Tabelle  zum 

Ablesen  der  Härtegrade  (Einheiten  von  Kalk  in  100  000  ccm 
entworfen. 

Verbrauchte 

ccm  Seifenlösung 

Härtegrade 

3,4 

0,5 

5,4 

1,0 

7,4 

1,5 

9,4 

2,0 

Die  Differenz  von  1 ccm  Seifenlösunsr 

= 0,25  Härtegrade, 

11,3 

0 n 

13,2 

3,0 

15,1 

3,5 

17,0 

4,0 

18,9 

4,5 

20,8 

5,0 

Die  Differenz  von  1 ccm  Seifenlösung 

= 0,26  Härtegrade. 

22,6 

5,5 

24,4 

6,0 

26,2 

6,5 

28,0 

7,0 

29,8 

7,5 

31,6 

8,0 

Die  Differenz  von  1 ccm  Seifenlösung 

= 0,27  Härtegrade. 

33,4 

8,5 

35,0 

9,0 

36,7 

9,5 

38,4 

10,0 

40,1 

10,5 

41,8 

11,5 

■Die  Diffei’enz  von  1 ccm  Seifenlösung 

= 0,29  Härtegrade. 

43,4 

11,5 

45,0 

12,0 

Die  Differenz  von  1 ccm  Seifenlösung 

= 0,31  Härtegrade. 

I 

M 

\ ;T 
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Zur  Herstellung  einer  Normal-Seifenlösung  verseift  man  nach  Cou- 
ronne  (Moniteur  scient.  6,  23)  28  g Olivenöl  mit  10  ccm  Natronlauge  von 
36®  B.  und  10  ccm  Alkohol  von  90  Proc.  Die  erhaltene  Seife  wird  mit 
Alkohol  von  circa  60  Proc.  bis  zu  1000  ccm  verdünnt. 
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I Erhält  man  bei  der  Bestimmung  eine  in  der  Tabelle  nicht  ver- 
i eichnete  Zahl,  so  notirt  man  die  nächstkommende  und  multiplicirt  die 
^ »ifferenz  zwischen  beiden  Zahlen  mit  den  Bruchtheilen  eines  Härte- 
vrades,  welche  der  Differenz  von  1 ccm  Seifenlösung  entsprechen.  Das 
i rroduct  wird  entweder  von  den  in  der  Tabelle  der  notirten  Zahl  gegen- 
I berstehenden  Härtegraden  subtrahirt  oder  zu  denselben  addirt,  je 

!*  ,achdem  die  gefundenen  Cubikcentimeter  Seifenlösung  von  der  in  der 
■ ’abelle  verzeichneten , oder  die  Tabellenzahl  von  der  gefundenen  Zahl 
bbgezogen  wurde.  Wurden  z.  B.  36 ccm  Seifenlösung  verbraucht,  so 
,,  nt  die  Differenz  zwischen  36  und  36,7  = 0,7  mit  0,29  zu  multi- 
t liciren.  Das  Product  ist  0,2058,  welches  von  9,5  abzuziehen  ist.  Die 
I Härte  beträgt  demnach  abgerundet:  9,29  Grade.  Wurden  44  ccm 
•teifenlösung  gebraucht,  so  ist  die  Differenz  44  bis  43,4  = 0,6  mit 
:.,31  zu  multipliciren  und  zu  11,5  zu  addiren.  Der  Härtegrad  beträgt 
Hso  11,5  + 0,186  = 11,686. 

Zur  Bestimmung  der  Gesammthärte  eines  Wassers  wendet  man 
[fewöhnlich  100  ccm  an  und  fügt  nach  und  nach  Seifenlösung  bis  zum 
•Eintreten  der  Endreaction  hinzu.  Wenn  der  Härtegrad  mehr  als  12 
Hteträgt,  so  ist  die  Endreaction  unsicher;  man  nimmt  dann  nur  10 ccm 
Wasser,  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser  bis  100  ccm  und  titrirt.  Um 
liie  bleibende  Härte  eines  Wassers  zu  bestimmen,  kocht  man  400  bis 
j »00  ccm  Wasser  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  unter  Ersatz  des  ver- 
lilampfenden  Wassers  durch  destillirtes.  Man  filtrirt  nach  dem  Er- 
ccalten  die  Erdcarbonate  ab  und  benutzt  100  ccm  des  auf  400  resp. 

) >00  ccm  verdünnten  Filtrates. 

Die  Keaction  soll  nach  Faisst  so  empfindlich  sein,  dass  man  bis 
uuf  einige  Tropfen  oder  0,1  ccm  den  Punkt  der  vollständigen  Zer- 
isetzung  bestimmen  könne,  was  mir  in  dieser  Art  nicht  gelungen  ist. 

Bei  alledem  gehört  die  Methode  zu  den  unsicheren  und  schlechteren. 
lOieses  Urtheil  wird  auch  durch  eine  Untersuchung  von  Reichardt^) 
»estätigt.  Clark  wollte  in  der  Seife  eine  allen  gewöhnlichen  Menschen 
umgängliche  Substanz  zur  Messung  der  Härtegrade  in  die  Hand  geben. 
[Der  Umstand,  dass  bei  zunehmendem  Kalkgehalte  immer  kleinere 
JMengen  Seifenlösung  hinreichend  sind , um  den  stehenbleibenden 
bichaum  zu  erzeugen,  ist  erst  später  entdeckt  worden.  Die  Stellung 
Her  jedesmal  vorhandenen  Seife  auf  die  Kalklösung  von  bekanntem 
fDehalt  ist  keine  Arbeit,  welche  Anderen  als  Chemikern  vom  Fach  gut 
zzugänglich  ist.  Die  ganze  Methode  rührt  aus  einer  Zeit  her,  wo  die 
'Wirkung  des  Chamäleons  auf  Oxalsäure  noch  unbekannt  war.  Jetzt 
['haben  wir  in  der  Fällung  des  Kalkes  mit  oxalsauren  Salzen,  Filtriren 
imnd  Bestimmen  der  Oxalsäure  im  Niederschlage  ein  so  leichtes,  scharfes 
'Mittel  zur  Bestimmung  des  Kalkes,  dass  man  zu  dem  unsicheren  kaum 
i mehr  seine  Zuflucht  nehmen  wird. 


D Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  10,  289. 
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Man  misst  250  bis  300  ccm  Wasser  ab,  fügt  oxalsaures  Ammonium 
und  etwas  freies  Ammoniak  hinzu,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  lässt  in 
der  Wärme  absitzen,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und 
wäscht  aus.  Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht  mit  warmem  Wasser  in 
ein  Becherglas  spritzen,  wo  man  denselben  mit  Schwefelsäure  über- 
giesst und  mit  empirischer  Chamäleonlösung  ausmisst.  Zuletzt  setzt 
man  auch  das  gut  ausgewaschene  Filter  hinzu,  wodurch  die  Röthung 
noch  einigemal  verschwindet  und  durch  fernere  Zusätze  von  Chamäleon 
bleibend  gemacht  wird.  Die  Berechnung  geschieht  aus  dem  an  der 
Bürette  abgelesenen  Eisen  mit  den  bekannten  Factoren  (S.  238).  Es 
wird  alles  Calcium,  das  schwefelsaure  und  das  kohlensaure  Calcium, 
gemessen,  und  man  könnte  nur  einwenden,  dass  die  Magnesia  ausser 
Anschlag  bleibe.  Dieselbe  ist  fast  immer  so  unbedeutend,  dass  man 
sie  bei  dieser  Analyse  übersehen  kann.  Sie  Hesse  sich  immerhin  in 
dem  Filtrate  vom  oxalsauren  Calcium  in  der  bekannten  Weise  durch 
phosphorsaures  Natriumammonium  fällen  und  alkalimetrisch  bestimmen. 

Die  von  Lepleri)  zur  Bestimmung  der  Magnesia  in  Brunnen- 
wasser angegebene  Methode,  welche  auf  Fällung  als  Magnesiumhydrat 
durch  eine  titrirte  Kali-  oder  Natronlauge  beruht,  bietet  wenig  Vor- 
theile. 

Hehn  er  2)  zieht  zur  Härtebestimmung,  wie  schon  Andere  vor  ihm 
(Mohr,  Langbeck),  eine  titrirte  Säure  der  Seifenlösung  vor.  Der- 
selbe verdünnt  20  ccm  Normal -Schwefelsäure  (49  g H2SO4  im  Liter) 
mit  destillirtem  Wasser  auf  1000  ccm.  Andererseits  löst  man,  um  eine 
gleich werthige  Alkalilösung  zu  erhalten,  1,0G  g kohlensaures  Natrium 
(durch  Glühen  von  Bicarbonat  erhalten)  in  1 Liter  Wasser.  1 ccm  der 
Schwefelsäure  entspricht  0,001g  kohlensaures  Calcium;  1 ccm  kohlen- 
saures Natrium  scheidet  eine  gleiche  Menge  kohlen  saures  Calcium 
(Magnesium)  aus. 

Zur  Bestimmung  der  vorübergehenden  Härte  versetzt  man  100  ccm 
Wasser  mit  einem  geeigneten  Indicator  (Phenacetolin , Cochenille),  er- 
hitzt bis  zum  Kochen  und  fügt  Schwefelsäure  bis  zum  Eintreten  der 
Endreaction  hinzu.  Jeder  Cubikcentimeter  Schwefelsäure  entspricht 
einem  Härtegrade.  1 

Um  die  bleibende  Härte  zu  bestimmen,  versetzt  man  eine  neue 
Probe  von  100  ccm  Wasser  mit  einem  gemessenen  grossen  Ueberschuss 
der  Sodalösung  und  dampft  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  ab.  Den 
Rückstand  löst  man  in  wenig  Wasser  (welches  vorher  ausgekocht 
wurde),  filtrirt,  wäscht  drei-  bis  viermal  mit  wenig  Wasser  aus  und 
titrirt  das  Filtrat  heiss  mit  Schwefelsäure. 

Die  Differenz  zwischen  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  Schwe- 
felsäure und  Sodalösung  entspricht  der  bleibenden  Härte  des  Wassers. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  15,  425. 

^)  The  Analyst  8,  77. 
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i Thomson  1),  vs^elcher  diese  Methode  empfiehlt,  macht  auf  den 

■IFall  aufmerksam,  wenn  neben  alkalischen  Erden  kohlensaures  Natrium 
in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  enthalten  ist.  Wird  ein  solches 
.mit  kohlensaurem  Natrium  versetztes  Wasser  eingedampft  und  der 
I Rückstand  mit  Wasser  gekocht,  so  braucht  das  Filtrat  mehr  Säure,  als 
I dem  zugefügten  kohlensauren  Natrium  entspricht.  Dieses  Plus  ent- 
' spricht  dem  kohlensauren  Natrium,  welches  als  solches  in  dem  Wasser 
vorhanden  war  und  von  der  Gesammtalkalinität  abgezogen  werden 
'.muss.  Der  Rest  entspricht  der  bleibenden  Härte  des  Wassers. 

Hundeshagen  2)  ermittelte  die  Härte  des  Wassers  ebenfalls 
aalkalimetrisch  durch  Kochen  mit  einer  gemessenen  Menge  vonNatrium- 
ccarbonatlösung.  Zu  dem  Filtrate  wird  der  Ueberschuss  an  letzterem 
rzurückbestimmt. 

d)  Die  organischen  Stoffe  im  Wasser. 

Diese  Untersuchung  findet  nur  in  gesundheitlicher  Rücksicht  statt, 
Icda  organische  Stoffe  zu  gewerblicher  Verwendung  des  Wassers  nicht 
Ihinderlich  sind.  Das  Wort  „organische  Stoffe“  ist  vieldeutig  und  un- 
Iklar.  Alle  frei  aus  der  Erde  quellenden  Wässer  sind  fast  ganz  frei 
won  organischen  Stoffen , - und  die  sich  findenden  Spuren  sind  Humus- 
ssäure,  welche  auf  die  Gesundheit  keinen  nachtheiligen  Einfluss  ausübt. 
IDie  Untersuchung  findet  nur  Stoff  bei  Brunnenwasser  volkreicher 
SStädte,  wo  der  Boden  durch  eingesunkene  Auswurfstoffe  getränkt  ist. 
lEs  sind  vorzugsweise  die  stickstoffhaltigen  Körper,  welche  beargwöhnt 
werden.  Man  muss  organische  Körper  nicht  mit  organisirten  zu- 
ssammenwerfen.  Nur  die  letzteren  sind  gesundheitsgefahrlich.  Man 
naimmt  an,  dass  es  Organismen  (Bacterien)  sind,  welche  im  thierischen 
IKörper  einen  Vorgang  entwickeln,  der  je  nach  dem  Ursprung  sich  als 
llyphus , Cholera  etc.  entwickeln  kann.  Die  Erkennung  solcher  Stoffe 
nat  in  letzterer  Zeit,  durch  die  Untersuchungen  von  Koch,  ganz 
i'vesentliche  Fortschritte  gemacht.  Die  Natur  besitzt  im  Eisenoxyd 
e^inen  immer  wirksamen  Ueberträger  von  Sauerstoff,  so  dass  im  Laufe 
Her  Zeit  alle  organischen  Reste  dadurch  oxydirt  werden.  Ohne  dies 
»väre  es  unmöglich,  dass  z.  B.  Köln,  welches  seit  der  Römerzeit  be- 
wohnt ist  und  wegen  seiner  flachen  Lage  unzählige  Schliuggruben  be- 
“liitzt,  noch  trinkbares  Wasser  in  seinen  Brunnen  hätte,  wie  es  in  Wirk- 
lichkeit der  Fall  ist.  Dagegen  enthalten  alle  Brunnenwässer  grosser 
=5tädte  ziemlich  viel  Salpetersäure,  die  offenbar  aus  stickstoffhaltigen 
iiörpern  entstanden  ist.  Es  lag  sehr  nahe,  das  übermangansaure 
v^alium  zur  Messung  der  organischen  Körper  anzuwenden. 


0 Zeitscbr.  f.  analyt.  Chemie  24,  228. 
2)  Chemiker-Zeitung  1894,  S.  585. 
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Ursprünglich  hat  man  dieses  Salz  in  saurer  Lösung  angewendet, 
und  die  darüber  vorhandene  Literatur  ist  sehr  reichhaltig.  Es  finden 
sich  hierüber  Arbeiten  von  Forchhammer,  Schrötter,  Hervier, 
Monnier,  Miller,  Heintz,  Lalieu,  Tidy,  A.  R.  Leeds,  Lenz, 
Bachmeyer,  (siehe  die  einzelnen  Jahrgänge  der  Zeitschrift  für  ana- 
lytische Chemie)  und  besonders  von  Kübel  in  einer  besonderen  Schrift: 
„Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser“,  Braunschweig,  bei  Fr.  Vie- 
weg u.  Sohn,  von  Ferd.  Tiemann  und  Gärtner. 

Das  Verfahren  von  Kübel  besteht  darin,  dass  man  von  einer 
sehr  verdünnten  Chamäleonlösung  dem  kochenden  und  mit  Schwefel- 
säure versetzten  Wasser  so  viel  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nach  fünf 
Minuten  langem  Kochen  noch  roth  bleibt.  Nun  fügt  man  von  einer 
titrirten  Oxalsäurelösung  so  lange  hinzu,  bis  die  rothe  Farbe  ver- 
schwunden ist,  und  dann  rückwärts  wieder  Chamäleon,  bis  lichtes 
Roth  eintritt. 

Statt  der  Oxalsäure  würden  wir  Eisen  als^Titersubstanz  vorziehen, 
und  eine  Lösung  von  0,7  g Eisendoppelsalz  zu  100  ccm  würde  eine 
Flüssigkeit  geben,  welche  der  empirischen  Zehntel -Chamäleonlösung 
(0,5643  g übermangansaures  Kalium  zu  1 Liter)  gleich  wäre,  also  für 
jeden  Cubikcentimeter  mit  1 mg  Eisen  in  Anschlag  käme.  Kübel 
fand,  wie  früher  schon  Woods,  dass  5 Theile  organischer  Substanz 
durch  1 Theil  übermangansaures  Kalium  in  einer  Lösung  oxydirt 
würden  ^). 

Früher  fanden  wir  schon,  dass  Fe  X 0,5643  = übermangansaures 
Kalium  ist.  Wir  haben  also,  wenn  wir  dies  Salz  mit  Ch  bezeichnen: 

1)  Ch  = 5 (organische  Substanz) 
und  2)  Ch  = Fe  X 0,5643, 


4 


also  auch 


und  daraus 


5 (organische  Substanz)  = Fe  X 0,5643 
organische  Substanz  = Fe  X 0,11286. 


Enthält  das  Wasser  salpetrige  Säure,  so  sind  für  jeden  Theil  der- 
selben in  100  000  Thln.  Wasser  1,66  Thle.  übermangansaures  Kalium 
in  Abzug  zu  bringen.  Bei  einem  Gehalt  an  Ammoniak  oder  Schwefel- 
wasserstoff dampft  man  das  Wasser  vorher  auf  etwa  2/3  seines  ur- 
sprünglichen Volumens  ein  und  ersetzt  vor  dem  Titriren  das  vei’dampfte' 
Wasser  durch  destillirtes. 

Es  muss  hier  nach  ganz  bestimmten  Regeln  gearbeitet  werden, 
wenn  man  übereinstimmende  Resultate  erhalten  will,  was  der  Methode 
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U Nach  den  von  Tiemann  angestellten,  von  anderer  Seite  bestätigten 
Versuchen  ist  diese  Voraussetzung  nicht  zutreffend.  Derselbe  fand,  dass  die 
absolute  Gewichtsmenge  der  nicht  flüchtigen  organischen  Stoffe  bei  ver- 
schiedenen Wässern  in  einem  verschiedenen  Verhältnisse  zu  der  Menge  des 
zur  Oxydation  der  organischen  Stoffe  nothwendigen  Chamäleons  steht. 
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licht  zur  Empfehlung  dient.  In  der  That  geben  saure  Lösungen  von 
übermangansaurem  Kalium,  anhaltend  gekocht,  Sauerstoff  ab,  auch 
venn  kein  organischer  Körper  vorhanden  ist  ^). 

Auch  ist  bekannt,  wie  indifferent  Uebermangansäure  in  saurer 
Liösung  gegen  viele  organische  Körper  ist.  Papierfaser  schweben  oft 
j ; tundenlang  in  der  schwach  röthlichen  Flüssigkeit  bei  der  Titrirung 
'les  Oxalsäuren  Calciums,  ohne  eine  Entfärbung  hervorzurufen.  Ueber- 
aaupt  wirken  nur  wenige  organische  Körper,  wie  Harnsäure,  Tannin  u.  a., 
energisch  auf  freie  Uebermangansäure,  und  dazu  gehört  denn  auch  die 
Tumussäure,  wenn  man  annehmen  will,  dass  sie  in  Quellwässern  vor- 
handen sei,  was  leichter  vorauszusetzen  als  zu  beweisen  ist,  selbst  wenn 
nie  etwas  Chamäleon  entfärben. 

Aus  diesem  Grunde  schien  die  Methode  von  Fr.  Schulze  besser 
!3U  sein,  welcher  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  vor  sich  gehen 
fässt.  Die  Einwirkung  ist  energischer,  und  die  Flüssigkeit  wird  durch 
ihlosses  Kochen  nicht  verändert,  wenn  keine  organische  Stoffe  vor- 
iianden  sind.  Im  anderen  Falle  giebt  sie  Sauerstoff  an  diese  ab  und 
frerwandelt  sie  in  Oxalsäure,  und  sie  selbst  geht  in  Mangansäure  über. 
3s  muss  hierbei  immer  ein  grosser  Ueberschuss  von  übermangansaurem 
Kalium  vorhanden  sein,  so  dass  die  Flüssigkeit  niemals  grün  wird, 
t^iiondern  nur  missfarbig  von  einem  Gemenge  von  Grün  und  Roth. 
>'Iachdem  die  Flüssigkeit  gekocht  hat,  giesst  man  sie  in  eine  sehr  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  worin  sich  alles  mit  rother  Farbe  lösen  soll, 
ohhne  einen  Niederschlag  zu  geben ; doch  trifft  dies  nicht  immer  ein. 
IDie  rothe  Farbe  nimmt  man  mit  einer  gleichwerthigen  Eisensalzlösung 
weg  und  erhält  das  Resultat  in  Gewicht  von  übermangansaiirem 
IhKalium  oder  Eisen , kann  aber  den  obigen  F actor  für  Eisen  nicht  an- 
^venden,  weil  der  Vorgang  ein  ganz  anderer  war.  Durch  die  Ueber- 
Issättigung  von  Schwefelsäure  wird  auch  die  gebildete  Oxalsäure  mit- 
p^emessen , also  ein  neues  Element  in  die  Rechnung  gebracht , dessen 
tOrösse  man  nicht  kennt.  Es  ist  ferner  zu  bemerken,  dass  das  ätzende 
[Ailkali  im  Silbertiegel  frisch  geglüht  sein  muss,  weil  flüssige  Aetzlauge 
immer  organische  Stoffe  enthält,  welche  die  Chamäleonlösung  grün 
färben,  also  mit  gemessen  werden,  ohne  dass  dies  wünschenswerth  ist. 


0 Dies  ist  neuerdings  von  Albert  R.  Leeds  (Zeitschrift  für  analytische 
(Chemie  23,  17)  bestätigt  worden.  Derselbe  räth  deshalb,  die  Dauer  eines 
1 Versuches  auf  genau  fünf  Minuten  festzusetzen  und  das  Resultat  nach  einem 
k blinden  Versuche  mit  ganz  reinem,  destillirtem  Wasser  zu  corrigiren,  d.h.  die 
'verbrauchte  Menge  Chamäleon  in  Abzug  zu  bringen.  Bachmeyer  (Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie  23,  353),  .welcher  die  Versuche  von  Leeds 
"wiederholte,  fand,  dass  ausser  der  Zeitdauer  des  Kochens  auch  die  Menge  und 
I Concentration  der  Säure  in  Frage  kommt.  Dei’selbe  empfiehlt  auf  100  ccm 
IWasser  10  ccm  Schwefelsäure  (1:8)  hinzuzufügen  und  30  Minuten  lang  zu 
ikochen.  Unter  denselben  Verhältnissen  ist  ein  (Jegenversuch  mit  reinem, 
' destillirtem  Wasser  anzustellen  und  die  zur  Färbung  der  Flüssigkeit  ver- 
: brauchte  Menge  Chamäleon  abzuziehen. 
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Wie  inzwischen  mannigfache  Erfahrungen  gezeigt  haben,  liefert 
die  Titrirung  in  alkalischer  Lösung  noch  unsicherere  Resultate  als  die 
bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure  ^). 

Heintz^)  will  die  organischen  Restandtheile  durch  den  Gewichts- 
verlust bestimmen,  den  die  trockenen  Reste  durch  Verbrennen  in  einer 
Platinschale  erleiden. 

Es  braucht  wohl  kaum  hervorgehoben  zu  werden , dass  durch 
Glühen  des  Rückstandes  die  Zersetzung  nicht  auf  Verflüchtigung  der 
organischen  Substanzen  allein  beschränkt  bleibt,  indem,  abgesehen 
davon,  dass  Ammoniumsalze,  salpetersaure  Verbindungen  etc.  mit  I 
verflüchtigt  werden,  ein  Theil  des  kohlensauren  Calciums  durch  die 
Kieselsäure  zersetzt  wird , ferner  Chlormagnesium  in  Magnesia  und  I 
Salzsäure  zerfällt  u.  s.  w.  1 

Frankland  und  Armstrong  unterwarfen  den  Verdampfungs- 
rückstand der  organischen  Elementaranalyse  mit  Kupferoxyd.  Die 
Salpetersäure  wollen  sie  durch  das  Eindampfen  mit  schwefliger  Säure 
vorher  zerstören.  Den  Stickstofi’  müssen  sie  selbstverständlich  nach 
dem  Volumen  messen.  Abgesehen  von  der  Umständlichkeit  und 
Schwierigkeit  einer  Analyse,  die  auch  in  den  geübten  Händen  Fehler 
unterlaufen  lässt,  kann  man  aus  den  Resultaten  gar  keinen  Schluss 
ziehen. 

Endlich  ist  noch  das  Verfahren  von  Alfred  Wanklyn  zu  be- 
sprechen, welches  den  Zweck  hat,  durch  einen  eigenen  Vorgang  aus 
den  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffen  Ammoniak  zu  entwickeln, 
welches  mit  Nessler’s  Reagens  colorimetrisch  gemessen  wird.  Der 
Verfasser  beschreibt  sein  Verfahren  sehr  genau  3),  und  da  hierbei  wie 
nach  einem  Recept  gearbeitet  werden  soll,  so  können  nur  die  Original- 
zahlen mitgetheilt  werden.  500  ccm  des  Wassers  werden  aus  einer  Glas- 
retorte oder  einem  Destillirkolben  destillirt,  bis  150  ccm  übergegangen 
sind,  um  vorhandenes  Ammoniak  zu  entfernen.  Dann  werden  der 
Flüssigkeit  50  ccm  einer  Flüssigkeit  zugesetzt,  welche  aus  200  g frisch 
geglühtem,  kohlensaurem  Kalium  und  8 g übermangansaurem  Kalium, 
mit  destillirtem  Wasser  zu  1 Liter  aufgefüllt,  entstanden  ist.  Da  der  • 
Verfasser  „Potash“  und  nicht  „caustic  Potash“  schreibt,  so  ist  wohl  5 
das  kohlensaure  Kalium  darunter  zu  verstehen.  Es  wird  nach  dem 
Zusatz  dieser  Flüssigkeit  weiter  destillirt,  bis  50  ccm  aus  dem  Röhren-  } 
kühler  abgeflossen  sind;  dann  werden  noch  zweimal  je  50  ccm  über- j 
destillirt  und  getrennt  aufbewahrt.  ;■ 

Es  folgt  nun  die  colorimetrische  Messung  (hierüber  siehe  auch  ■ 
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Sind  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  reichlich  Chloride  vorhanden, 
so  kommt  übrigens  die  bekannte  Eeaction  zwischen  Kaliumpermanganat  und 
Salzsäure  in  Betracht.  In  solchen  Fällen  müssen  die  Chloride  vor  der 
Titration  mit  Silhersulfatlösung  entfernt  werden. 

Zeitschr.  f.  aualyt.  Chemie  5,  14. 

3)  Water- Analysis.  4.  edition.  London,  bei  Tühner  u.  Co.,  1875. 
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I 690)  mit  Nessler’s  Reagens,  was  der  Verfasser  Nesslerisiren  nennt. 
I |[)ies  bekannte  Reagens  soll  auf  folgende  Weise  bereitet  werden:  35  g 
j odkalium  und  13  g Quecksilberchlorid  werden  mit  800  ccm  Wasser 
I lufgekocbt,  dann  wird  von  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Queck- 
! ilberchlorid  allmälig  hinzu  getröpfelt,  bis  der  rothe  Niederschlag  sich 
I icht  mehr  auflöst.  Es  werden  dann  160  g Kaliumhydrat  oder  120  g 
i . ■ atriumhydrat  zugefügt,  gelöst  und  bis  zu  1 Liter  mit  Wasser  aufgefüllt. 

Von  dieser  Flüssigkeit  werden  2 ccm  zu  den  ersten  50  ccm  des 
i Destillates  zugefügt  und  umgeschüttelt,  wodurch  im  Falle  der  An- 
rresenheit  von  Ammoniak  eine  rothbraune  Färbung  entsteht.  Es 
v'ommt  nun  darauf  an,  diese  Farbe  durch  Ammoniakgehalte  von  be- 
nümmter  Grösse  nachzuahmen.  Zu  diesem  Zweck  sind  zwei  Flüssig- 
keiten vorhanden:  die  stärkere  enthält  0,001g  Ammoniak  im  Cubik- 
eantimeter  und  wird  durch  Auflösen  von  3,138  g Salmiak  zu  1 Liter 
eereitet;  die  schwächere  wird  durch  Verdünnen  der  stärkeren  auf  das 
uandertfache  Volumen  dargestellt  und  enthält  0,00001g  oder  Vioo  iiig 
.immoniak  im  Cubikcentimeter.  Es  wird  nun  von  der  schwächeren  Flüssig- 
eeit  ein  gemessenes  Volumen  in  einen  reinen  Cylinder  von  derselben 
lorm  wie  der  der  Probe  hineingebracht,  dann  bis  50  ccm  mit  Wasser 
aichgefüllt  und  ferner  2 ccm  des  Ne ssler’ sehen  Reagens  hinzuge- 
r:acht  und  mit  einem  Glasstabe  umgerührt.  Es  werden  dann  beide 

I"v7linder  neben  einander  gestellt  und  auf  die  gleiche  Farbenintensität 
eBurtheilt.  Sind  beide  gleich,  so  ist  die  Arbeit  vollendet  und  aus  der 
It.enge  der  zugesetzten  Ammoniaklösung  weiss  man  den  Gehalt  der 
rrobe.  Sind  die  Farben  nicht  gleich,  so  wird  die  Gegenprobe  weg- 
?ischüttet  und  eine  neue  mit  mehr  oder  weniger  Ammoniakflüssigkeit 
ijmacht,  je  nach  dem  Ausspruch  der  ersten  Probe.  Das  Treffen  soll 
uch  Wanklyn  nicht  schwer  sein.  In  gleicher  Art  kann  das  Am- 
toniak  in  den  ersten  Destillaten  von  dem  Zusatze  des  übermangan- 
■luren  Kaliums  bestimmt  werden.  Man  nennt  dieses  das  freie  Am- 
(oniak,  und  das  andere  Albumin-Ammoniak  („albuminoid  ammonia“). 
irne  Reihe  von  Versuchen  hat  gezeigt,  dass  die  ersten  50  ccm  Destillat 
»I  der  ganzen  Menge  des  freien  Ammoniaks  enthalten;  man  hat  also 
tese  Menge  mit  zu  multipliciren,  um  die  ganze  Menge  zu  erhalten. 
BDn  den  Destillaten  mit  Chamäleon  sollten  aber  die  drei  Portionen 
iHSslerisirt  und  die  einzelnen  Mengen  addirt  werden.  Da  nur  1/2  Liter 
. asser  in  Arbeit  genommen  wurde , so  giebt  das  Doppelte  des  Am- 
coniaks  den  Gehalt  im  Liter,  und  mit  100  multiplicirt  in  100  000. 
n ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  Nessler’sche  Reagens  niemals  bei 
i?.türlichen  Wässern  direct  angewendet  werden  darf,  weil  diese  einen 
rrblosen  Niederschlag  geben,  der  den  gefärbten  mit  niederreisst, 
indem  nur  bei  Destillaten,  und  dass  die  Wirkung  nicht  sogleich, 
indem  erst  nach  einiger  Zeit  eintritt;  weiter  hat  NesslerQ  darauf 
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aufmerksam  gemacht,  dass  eine  Verschiedenheit  der  Temperatur  und 
des  freien  Alkalis  wesentlich  verschiedene  Anzeichen  giebt,  weshalb 
auch  bei  dem  obigen  Verfahren  streng  auf  die  Vorschrift  geachtet 
werden  muss.  Die  Resultate  sind  dann  wenigstens  vergleichbar,  wenn 
sie  auch  keinen  bestimmten  Namen  haben. 

Ackererde. 

Die  Analyse  der  Ackererde  hat  durch  die  neuere  Richtung  der 
Agriculturchemie  einige  Bedeutung  erlangt.  Das  Interesse,  welches 
eine  genaue  Kenntniss  der  Zusammensetzung  des  Bodens  erregt,  ist  i 
meist  praktischer  Natur,  und  es  muss  deshalb  auch  eine  praktische  I 
Lösung  der  Aufgabe  angestrebt  werden.  Da  die  Ackererde  nur  ein  i 
mechanisches  Aggregat  sehr  verschiedenartiger  Stoffe  ist,  so  kann  eine 
selbst  vollständige  chemische  Analyse  keinen  allein  genügenden  An- 
haltepunkt zur  Beurtheilung  der  Güte  eines  Bodens  geben.  Die; 
Analyse  würde  nur  die  Gewichte  der  einzelnen  chemischen  Stoffe  nach- 
weisen,  darüber  aber  vollkommen  im  Unklaren  lassen,  ob  der  Boden 
die  gehörige  Lockerheit  und  Durchdringlichkeit  habe,  ob  die  nach- 
gewiesene Kieselsäure  als  Sand  oder  in  chemischer  Verbindung  vor- ' 
handen  wäre , ob  dies  leicht  oder  schwer  aufschliessbar  wäre , ob  die  i 
Humussäure  die  leicht  oder  schwer  oxydable  Modification  sei.  Alle  t 
mechanischen  Fragen  berühren  zunächst  nicht  unser  Gebiet  und  werden  | 
weniger  berücksichtigt.  | 

Eine  vollständige  chemische  Analyse  einer  Ackererde  ist  eine  der 
schwierigsten  chemischen  Aufgaben.  Sie  umfasst  Bestimmungen  der 
verschiedensten  Art.  Wir  haben  in  dem  Boden  unorganische  und 
organische  Bestandtheile.  Die  vollständige  Analyse  umfasst  eine  Wasser- 
bestimmung, eine  Elementaranalyse,  eine  Stickstoffbestimmung,  eine 
Kalibestimmung,  eine  Phosphorsäurebestimmung  und  eine  vollständige 
Feldspath-  oder  Augitanalyse.  Wollte  man  solche  Anforderungen 
stellen,  so  würden  die  schwierigsten,  Zeit  und  Mühe  kostenden  Ar- 
beiten an  die  Erlangung  eines  Resultates  von  zweifelhaft  prakti- 
schem Werthe  gewendet  werden  müssen.  Es  würde  an  Händen  und  : 
an  Lust  zu  Arbeiten  von  solchem  Umfange  und  solchem  beschränkten 
Nutzen  fehlen.  Bis  jetzt  hat  der  Ackerbau  aus  der  chemischen  Ana- 
lyse des  Bodens  noch  wenig  Nutzen  gezogen,  ebenso  wenig  als  jemals 
ein  Kranker  auf  Grund  einer  Harnanalyse  geheilt  worden  ist. 

Glücklicherweise  bedürfen  wir  einer  solchen  vollständigen  Analyse 
nicht,  um  über  den  Werth  eines  Bodens  ein  Urtheil  fallen  zu  können, 
sondern  die  Bestimmung  einzelner  Bestandtheile  dürfte  wohl  hin- 
reichen, dieses  Ziel  annähernd  zu  erreichen.  Die  hier  vorzuschlagenden 
Wege  beanspruchen  nicht,  allen  Anforderungen  zu  genügen,  sondern 
nur  zu  einer  allgemein  anwendbaren  Formel  der  Analyse  des  Bodens 
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i :len  Weg  anzubahnen.  Sollten  die  verschiedenen  Versuchsstationen 
;j  Deutschlands  und  anderer  Länder  sich  bewogen  finden,  irgend  eine 
|:gegebene  Vorlage  zu  einer  solchen  Analyse  als  Basis  anzunehmen  und, 
fiiuf  derselben  verbessernd,  erweiternd  fortzuschreiten,  so  ist  zu  hoffen, 

I dass  bei  gegenseitiger  Nachgiebigkeit  bald  ein  Verfahren  als  allgemein 
brauchbar  werde  anei'kannt  werden,  welches  sich  nach  den  überein- 
.tjürnmenden  Zeugnissen  der  meisten  und  bewährtesten  Chemiker  als 
■solches  herausgestellt  hat.  Es  ist  ganz  gleichgültig,  ob  man  bei  irgend 
'einer  Analyse  beispielsweise  das  Eisen,  das  Jod,  das  Mangan  nach 
'der  einen  oder  der  anderen  Methode  bestimmt  habe,  vorausgesetzt, 
Idass  beide  gut  sind.  Bei  der  Analyse  der  Ackererde  ist  es  ganz 
1 Binders.  Der  Ifalk,  den  man  aus  der  Ackererde  mit  verdünnter 
'^Salpetersäure  auszieht,  ist  eine  ganz  andere  Menge,  als  jener,  den 
'..man  mit  concentrirter -Salzsäure  auszieht.  Es  ist  deshalb  nothwendig, 

■ dass,  wenn  die  Resultate  vergleichbar  sein  sollen,  die  Methoden  der 
IBestimmung  gleich  sein  müssen.  Aus  diesem  Tind  keinem  anderen 
(Grunde  ist  es  wünschenswerth,  dass  zuletzt  alle  Analysen  von  Boden- 
aarten  nach  einer  bestimmten  und  vereinbarten  Formel  ausgeführt  werden 
imöchten. 

Durch  die  Einrichtung  so  vieler  Versuchsstationen  und  landwirth- 
fschaftlichen  Akademien  sind  diesem  Gegenstände  viele  Kräfte  zuge- 
fführt  worden,  und  indem  jeder  Einzelne  zum  Ganzen  etwas  Nützliches 
lUnd  Neues  wirken  wollte,  ist  auch  die  Gefahr  näher  gerückt  worden, 
^weit  über  das  Ziel  hinaus  zu  schiessen.  Die  Bodenanalyse  hat  eine 
.Ausführlichkeit  und  Umständlichkeit  angenommen , dass  man  zuletzt 
.-aus  der  Summe  von  Thatsachen  keinen  Schluss  mehr  ziehen  kann. 
?Man  hat  sogar  die  specifische  Wärme  des  Bodens  bestimmt,  was  je- 
idoch  ohne  jeden  Nutzen  ist.  Was  will  man  damit  machen,  wenn  man 
(die  specifische  Wärme  des  Bodens  weiss?  Aendern  kann  man  sie 
1 nicht,  selbst  nicht  einmal  einen  bündigen  Schluss  daraus  ziehen.  Man 
ihat  empfohlen,  wässerige  Auszüge,  kalte  salzsaure  und  warme  salz- 
^saure  Auszüge  besonders  zu  analysiren,  und  dadurch  die  Zahl  der 
(analytischen  Operationen  über  Gebühr  vermehrt. 

Probeziehung. 

Das  Erste,  was  eine  solche  Uebereinstimmung  wünschenswerth 
1 macht,  ist  die  Probeziehung  selbst.  Betrachtet  man  Ackererde  genauer, 
.'SO  sieht  man  sogleich,  dass  sie  kein  gleichartiger  Körper  ist,  dass  es 
.also  nicht  gleichgültig  ist,  ob  man  dieses  oder  jenes  Partikelchen  zur 
-Analyse  wählt. 

Um  eine  Durchschnittsprobe  des  ganzen  Ackers  zu  erhalten,  ver- 
( fährt  man  in  der  folgenden  Art. 

Man  vereinigt  zunächst  die  Probeziehung  mit  der  Bestimmung 
(der  Dichtigkeit  und  des  mittleren  Feuchtigkeitsgrades  des  Bodens. 
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Den  ganzen  Acker  begehend,  steche  man  mit  einem  Spaten  alle  drei  !! 
oder  vier  Schritte  eine  gleiche  Menge  Erde  in  ein  Hohlmaass,  etwa  ; \. 
einen  Scheffel  oder  Cubikfuss  oder  10  Liter,  bis  man  endlich  das  Ge-  j 
fass  etwas  überfüllt  hat.  Man  stampfe  nicht  ein,  sondern  streife  mit  j 
einem  Lineal  ab  und  wäge  das  Gefäss  mit  der  Erde.  Da  man  das  ; 
Gewicht  des  Gefässes  ein-  für  allemal  kennt  und  auf  dem  Gefässe  ; 
notirt  hat,  so  weiss  man  sogleich  auch  das  Gewicht  der  Erde,  welches  jlt 
als  Vergleichungspunkt  für  die  Dichtigkeit  der  Erde  gilt.  Dabei  ist  ||. 
natürlich  von  der  Zeit  des  letzten  Regens,  der  Jahreszeit  des  Ver-  |# 
suches  und  der  Natur  des  letztverflossenen  Wetters  Meldung  zu  thun. 
Man  trocknet  nun  die  Erde,  auf  reinen  Tischen  ausgebreitet,  an  freier 
Luft  und  wägt  sie  wieder,  wobei  man  die  Temperatur  der  Luft  be- 
merkt. Der  beobachtete  Verlust  an  Feuchtigkeit  wird  in  Procenten 
der  Erde  berechnet  und  ausgedrückt.  Diese  ganze  Bestimmung  macht 
auf  keine  grosse  Genauigkeit  Ansprüche,  da  der  jeweilige  Feuchtigkeits- 
zustand des  Bodens  von  der  Beschaffenheit  der  Luft  abhängig,  auch 
nach  der  Tiefe  zunehmend  ist.  Die  Verminderung  des  Volumens, 
welche  durch  das  Trocknen  stattgefunden  hat,  anzugeben,  ist  über- 
flüssig und  auch  schwer  auszuführen.  Hierauf  wird  die  ganze  Menge 
mit  den  Händen  zerbröckelt  oder  mit  einer  hölzernen  Keule  zerrieben 
und  durch  ein  Sieb  mit  Maschen  von  der  Grösse  einer  Erbse  gegeben. 
Die  gesiebte  Erde  wird  gewogen  und  der  Rückstand  ebenfalls.  Von 
der  gesiebten  Erde  werden  1000  g und  von  dem  Rückstände  etwa  die 
Hälfte  in  trockenen,  gläseimen  Flaschen  verpackt,  eingesendet  und  die  R 
erhaltenen  Zahlen  von  den  früheren  Wägungen  angegeben.  Aus  den  Ana-  |l 
lysen  kann  man  nur  rückwärts  auf  den  Gehalt  der  gefundenen  Stoffe  H 
in  einem  bestimmten  Volumen  und  Gewicht  der  Ackererde  schliessen.  1 
Die  in  den  Flaschen  enthaltene  lufttrockene  Erdprobe  ist  nun  noch  J 
nicht  trocken  genug,  um  der  Analyse  unterworfen  zu  werden,  weil  R 
eben  auch  diese  Feuchtigkeit  eine  wandelbare  ist.  Man  wäge  deshalb  H 
eine  bestimmte  Menge  in  der  Porcellan-  oder  Metallschale  mit  Deckel  U 
ab,  trockne  sie  im  Wasserbade  vollkommen  aus  und  bestimme  den  H 
nun  noch  erfolgenden  Gewichtsverlust  in  Procenten  der  gewogenen  R 
lufttrockenen  Erde.  Man  erfährt  dadurch  die  Menge  der  bei  100®  C.  R 
getrockneten  Erde , welche  in  einem  Cubikfuss  oder  Cubikmeter  luft-  .R 
trockener  Erde  enthalten  ist. 

Man  nehme  nun  eine  beliebige  Menge  der  Erde,  etwa  500  g, 
in  eine  Schale,  setze  diese  in  ein  Wasserbad  und  trockne  die  Erde 
unter  diesen  Umständen  vollständig  aus,  indem  man  sie  zugleich  noch 
feiner  zerreibt.  Die  getrocknete  Erde  bringe  man  in  eine  trockene 
Flasche  und  verstopfe  diese  sogleich  mit  einem  dichten  Kork,  oder  mit 
einem  solchen,  welcher  ein  Chlorcalciumrohr  trägt.  Aus  dieser  Flasche 
werden  die  verschiedenen  Mengen  der  Erde  zu  den  verschiedenen  Be- 
stimmungen genommen.  Man  schütte  jedesmal  eine  kleine  Menge  in 
ein  kleines  Becherglas  und  wäge  daraus  die  einzelnen  Mengen  von 
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1,0  oder  2 g aus.  Den  Kest  der  Erde  in  dem  Glase  giebt  man  nicht 
in  die  Flasche  zurück,  sondern  wirft  ihn,  als  mit  Feuchtigkeit  behaftet, 
'weg,  da  man  reichlichen  Vorrath  der  trockenen  Erde  hat. 

Oft  ist  eine  Ackererde  so  mit  Wurzeln  durchzogen,  dass  die  Menge 
iderselben  wohl  Berücksichtigung  verdient,  z.  B.  nach  dem  Anbau  von 
Luzerne,  Esparsette,  Rothklee  u.  s.  w.  Nach  ihrer  Verwesung  haben 

diese  Wurzeln  in  gewissem  Grade  zur  Bereiche- 
rung des  Bodens  beigetragen,  während  sie  auch 
in  der  Verwesung  durch  Kohlensäurebildung  nütz- 
lich werden.  Nach  dem  Sieben  der  getrockneten 
und  zerriebenen  Erde  werden  sich  die  Wurzel- 
reste grösstentheils  im  Rückstände  befinden,  und 
es  ist  wohl  der  Mühe  werth,  die  Bestandtheile 
dey  Asche  zu  bestimmen.  Wird  dieser  Wunsch 

rückstand  ganz  einsenden.  Es  wird  dann  auf  der 
chemischen  Station  die  Trennung  von  den  Steinen 
vorgenommen  und  die  Wurzeln  werden  allein 
einer  Untersuchung  unterworfen.  Die  Probe  einer 
Bodenart  soll  nur  vor  der  Düngung  genommen 
werden;  frisch  gedüngtes  Land,  sei  es  mit  Stall- 
dünger oder  künstlichen  Düngemitteln,  Guano, 
Gyps  etc.,  soll  niemals  zur  Analyse  genommen 
werden. 

Interessant  und  wichtig  zugleich  ist  es,  anzu- 
geben, welche  Pflanzen  auf  dem  zu  untersuchenden 
Boden  in  den  Jahren  vorher  bis  zur  Düngung 
des  Ackers  cultivirt  wurden,  welches  Düngemittel 
und  wie  viel  davon  dem  Boden  zugetheilt  war. 
Willkommen  sind  alle  Angaben  und  Beobachtungen 
aus  der  landwirthschaftlichen  Pflanzencultur,  z.  B. 
welche  Pflanzen  am  besten  und  welche  gar 
nicht  gedeihen,  ob  das  Getreide  leicht  lagert; 
ferner  Mittheilungen  aus  der  Forstwirthschaft 
Probezieher  für  Dammerde.  uikJ  über  die  geognostische  Beschaffenheit  der 

Gegend. 

Um  die  zur  Analyse  dienende  Menge  Ackererde  auf  eine  leichte 
Weise  zu  sammeln  und  auch  zugleich  eine  Analyse  des  Untergrundes 
von  beliebiger  Tiefe  machen  zu  können,  bedient  man  sich  eines  cylin- 
< drischen  blechernen  Rohres  von  40  mm  oder  lYa  Zoll  Durchmesser 
1 (Fig.  167).  Dasselbe  wird  aus  starkem  Schwarzblech  durch  Nieten 
(der  Ränder,  oder  aus  starkem  Weissblech  durch  Löthen  angefertigt. 
: Eine  Länge  von  3 bis  4 Fuss  wird  in  den  meisten  Fällen  ausreichen. 
An  einem  Ende  hat  es  zwei  seitliche  Löcher,  durch  welche  man  einen 
‘ runden  eisernen  Stab  lose  hindurchschieben  kann , um  einen  Angriff 

Mohr’s  Titrirmethode.  4.r, 


ausgedrückt,  so  mag  der  Landwirth  den  Siebe- 
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zum  Drehen  zu  erhalten.  Aussen  bezeichnet  man  mit  sichtbaren 
Marken  die  Länge  von  Vs  zu  Vj  Fuss  , oder  von  je  100  mm  vom 
unteren  Ende  an.  Indem  man  mit  diesem  Rohre  senkrecht  in  die  Erde 
bohrt,  bleibt  ein  cylindrisches  Stück  Erde  darin  stecken  , welches  man 
herausheben  kann.  Wenn  man  den  quer  durchgeschobenen  Eisenstab 
herauszieht,  so  kann  man  von  oben  mit  einem  hölzernen  Stocke  die 
ausgehobene  Erde  ausstossen.  Geht  man  nun  noch  einmal  Vj  Fuss 
tiefer  in  dasselbe  Loch,  so  sticht  man  Erde  aus,  welche  V2  Fuss  tiefer 
im  Boden  gesessen  hat,  und  so  weiter.  Man  kann  dadurch  mit  Leichtig- 
keit den  Untergrund  bis  zu  4 Fuss  Tiefe  ausheben.  Wollte  man 
ermitteln,  ob  einem  Felde  durch  Tiefpflügen  eine  verjüngte  Fruchtbar- 
keit gegeben  werden  könnte,  so  würde  man  an  den  verschiedenen 
Stellen  des  Ackers  erst  ein  Loch  von  3 bis  3 Vs  Fuss  Erde  zur  Ana- 
lyse ausheben.  Man  kann  demnach  mit  diesem  Instrumente  die  Erde 
in  jeder  beliebigen  Tiefe,  ohne  eine  Grube  zu  machen,  herausziehen. 
Sie  wird  in  oben  beschriebener  Weise  getrocknet,  gesiebt  und  zur 
Analyse  vorbereitet. 


1.  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile. 
a)  Kohlensäure,  d.  h.  kohlensaures  Calcium. 

Am  besten  geschieht  diese  Bestimmung  nach  Gewicht  in  einem 
der  oben  beschriebenen  Apparate  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen. 

b)  Chlor,  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia. 

Ist  Humussäure  zugegen,  so  werden  die  meisten  Fällungen  unsicher. 
Aus  diesem  Grunde  zerstört  man  bei  einer  Menge  Ackererde  die 
Humussäure  und  bestimmt  in  einer  Reihenfolge  die  vier  oben  genannten 
Stoffe. 

a)  Chlor.  Der  Gehalt  an  Chlor,  hier  gleichbedeutend  mit  Chlor- 
natrium, kann  nicht  vollständig  mit  Wasser  ausgezogen  werden. 
Wollte  man  mit  kohlensaurem  Natrium  behandeln,  so  würde  man  tief- 
gefärbte Flüssigkeiten  erhalten , in  denen  nichts  deutlich  zu  er- 
kennen wäre. 

Man  wägt  10  g Ackererde  in  einem  Platintiegel  ab,  befeuchtet  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  salpetersauren  Kalium , lässt 
allmälig  eintrocknen  und  erhitzt  zum  Glühen,  Es  flndet  unter  gebndem 
Verglimmen  eine  vollständige  Verbrennung  aller  organischen  Stoffe 
statt.  Nach  dem  Erkalten  feuchtet  man  mit  Wasser  an  und  spült  die 
Masse  in  ein  Becherglas,  bis  der  Tiegel  fast  ganz  rein  ist.  Man  lässt 
absetzen,  ohne  zu  flltriren.  Wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  klar 
ist,  giesst  man  sie  ab,  schlemmt  noch  einmal  mit  Wasser  auf  und 
giesst  nach  dem  Absetzen  wieder  ab.  Während  natürliche  Ackererde 
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j> ch  nur  sehr  langsam  absetzt,  geschieht  dies  bei  der  mit  salpeter- 
I urem  Kalium  geglühten  sehr  leicht  und  vollständig.  Die  klaren 
I üssigkeiten  übersättigt  man  mit  Essigsäure  und  dampft  zur 
’ockne  ab. 

I Nach  dem  Lösen  bestimmt  man  das  Chlor  durch  Zehntel-Silber- 
lj<5ung  (S.  423). 

: Berechnung  nach  der  Tafel  am  Schlüsse  unter  Chlornatrium  mit 

I '-Silberlösung. 

: b)  Eisenoxyd.  Die  mit  Wasser  ausgelaugte  Masse  aus  a)  über- 

f **3sst  man  mit  reiner  Salzsäure  und  lässt  sie  unter  Bedeckung  mit 
uem  concaven  Glase  längere  Zeit  kochen,  so  dass  sich  Kalk,  Magnesia, 
ssenoxyd,  Thonerde  und  Phosphorsäure  lösen.  Man  filtrirt,  wäscht 
SS  und  übersättigt  schwach  mit  Ammoniak.  Es  fällt  Eisenoxyd  mit 
i.onerde  und  Phosphorsäure  nieder.  Will  man  bloss  das  Eisenoxyd 
sstimmen,  so  filtrirt  man,  wäscht  aus,  löst  in  Salzsäure,  zersetzt  das 
ssenchlorid  durch  Zink  und  bestimmt  das  Eisenoxydul  durch  empi- 
icche  Chamäleonlösung;  man  liest  das  Eisen  an  der  Bürette  ab  und 
,;^■s,  mit  10/7  multiplicirt,  giebt  Eisenoxyd.  Die  Bestimmung  der  ge- 
liten  Thonerde  ist  nicht  nöthig,  da  diese  im  Verhältniss  zu  der  un- 
föst  gebliebenen  viel  zu  gering  ist. 

c)  Kalk.  Das  Filtrat  von  Eisenoxyd  fällt  man  mit  oxalsaurem 
nmonium ; das  durch  Absetzen  und  Filtration  rein  dargestellte  oxal- 
ure  Calcium  löst  man  in  reiner  Schwefelsäure  und  bestimmt  die 
rdn  enthaltene  Oxalsäure  mit  Chamäleon  (S.  238). 

d)  Magnesia.  Das  Filtrat  vom  oxalsauren  Calcium  fällt  man  mit 
))sphorsaurem  Natrium- Ammonium,  lässt  einige  Stunden  bei  gewöhn- 
i.ier  Temperatur  stehen  und  führt  das  Doppelsalz  durch  Glühen  in 
•'  ophosphorsaures  Magnesium  über. 

:)  Organische  Beste,  Humussäure,  Humuskohle  (Humin). 

Von  den  früheren  Vegetationen  bleiben  Reste  von  Wurzeln,  Sten- 
Di,  Blättern  auf  und  in  dem  Boden,  welche  einer  künftigen  Vege- 
lon  zu  Gute  kommen.  Es  erleidet  nun  keinen  Zweifel  mehr,  dass 
diese  Stoffe  durch  Selbstentmischung  und  Sauerstoffaufnahme  von 
ssen  in  Kohlensäure  übergehen  und  als  solche,  und  auch  nur  als 
'ihe,  von  der  Pflanze  aufgenommen  werden.  Die  reine  Holzfaser  geht 
cch  Einwirkiing  von  Luft  und  Wasser  in  braune  Stoffe  über,  welche 
Ihrem  Verhalten  zu  Alkalien  eine  schwach  saure  Natur  zeigen  und 
?z  besonders  zu  einer  langsamen  Verbrennung  und  Kohlensäure- 
»vickelung  geneigt  sind.  Man  unterscheidet  unter  diesen  braunen 
Ifen  zwei  verschiedene  Modificationen.  Die  erste  ist  in  einer  ver- 
rnten  und  warmen  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  löslich,  und 
den  Namen  Humussäure,  Huminsäure,  Moder  und  Geinsäure 
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erhalten.  Die  zweite  Form  ist  nicht  in  kohlensaurem,  wohl  aber  in 
reinem  Alkali  unter  Erwärmen  löslich.  Man  hat  diese  Modification  i 
Ilumuskohle  oder  Humin  genannt.  Sie  kommt  vorzugsweise  im  r 
Torf  und  in  der  Braunkohle  vor  und  ist  bei  Weitem  • nicht  so  leicht 
und  vollständig  oxydirbar,  wie  die  erstgenannte  Humussäure.  Man  . 
pflegt  diese  beiden  Stoffe  quantitativ  durch  ihr  Verhalten  zu  kohlen-  t 
sauren  und  reinen  Alkalien  zu  trennen.  Erst  kocht  man  die  Erde  mit 
kohlensaurem  Natrium,  filtrirt  und  fällt  durch  Versetzen  mit  Salzsäure  i 
bis  zur  schwach  sauren  Keaction;  dann  kocht  man  den  Rest  mit  ätzen-  ji^ 
dem  Alkali,  filtrirt  wieder  und  fällt  in  gleicher  Weise  mit  Salzsäure.  ^ 
Die  in  beiden  Fällen  erzeugten  Niederschläge  sammelt  man  auf  ge-  ' 
wogenen  Filtern,  wäscht  aus  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme  der  ’ 
gewogenen  Filter.  Diese  Bestimmungen  leiden  an  sehr  grossen  Un-  : 
richtigkeiten.  Zuerst  sind  die  angesäuerten  Flüssigkeiten,  aus  denen  j 
die  Humussäure  und  die  Humuskohle  gefällt  werden,  niemals  farblos, 
sondern  immer  gelb  gefärbt,  woraus  man  schon  durch  den  Anblick  i 
wahrnimmt,  dass  man  einen  Theil  des  Stoffes  ungewogen  wegschüttet. 

Es  enthalten  ferner  die  Niederschläge  selbst  unorganische  Stoffe, 
die  man  erst  durch  Einäscherung  bestimmen  kann,  da  es  unrichtig 
wäre,  sie  in  einem  vorzugsweise  als  organische  Substanz  charakteri- 
sirten  Körper  ohne  Weiteres  mitzuwägen.  Da  aber  alle  diese  Stoffe 
damit  endigen,  zuletzt  freiwillig  in  Kohlensäure  überzugehen,  so  schien 
es  am  zweckmässigsten,  dieselben  sogleich  in  Kohlensäure  zu  ver- 
wandeln und  als  solche  zu  bestimmen.  Vortheilhaft  ist 'der  Umstand, 
dass  die  Verbindung  des  Kohlenstoffes  mit  Sauerstoff  gasförmig  ist 
Denken  wir  uns,  dass  ein  Baum  in  den  Urwäldern  von  Brasilien  um- 
stürzt und  abstirbt,  so  würde  die  zu  seinem  Körper  verwendete  Sub- 
stanz aus  dem  Capitel  der  Natur  ausscheiden,  wenn  seine  Verwesungs- 
producte  nicht  flüchtig  wären.  Nach  25  Jahren  liegt  an  jenem  Platze  ' 
ein  kleiner  Haufen  Erde,  die  unorganischen  Bestandtheile  des  Baumes, 
die  organischen  sind  durch  Vergasung  als  Kohlensäure  und  Ammoniak 
in  die  grosse  Vorrathskammer  der  Natur,  die  Atmosphäre,  zurück- 
getreten. Aus  diesem  Grunde  ist  es  vollkommen  gerechtfertigt , die 
organischen  Bestandtheile  des  Bodens  als  unorganische  Endproducte 
zu  bestimmen,  da  die  Pflanze  nur  unorganische  Stoffe  aufnimmt.  Man- 
hat  den  in  der  Erde  enthaltenen  Kohlenstoff  durch  eine  Elementar- 
analyse mit  Kupferoxyd  oder  chlorsaurem  Kali  bestimmt  und  scharfe 
Resultate  erhalten.  Wir  verfahren  nach  einer  etwas  anderen  ]\Iethode. 
Da  die  meiste  Ackererde  kohlensaure  Erde  enthält,  so  müssen  wir 
wenigstens  diese  Kohlensäure,  die  bereits  als  anorganisch  vorhanden 
ist,  eliminiren  oder  ihr  Rechnung  tragen. 

Wenn  man  10  g trockene  Erde  mit  4 bis  5 g doppeltchromsaurem 
Kalium  innig  mengt,  das  Gemenge  in  eine  gewöhnliche  Probirröhre 
bringt  und  diese  Probirröhre  mit  einer  Absorptionsröhre  verbindet,  so 
kann  man  durch  Erhitzen  mit  einer  einfachen  Gas  - oder  Weingeist 
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siamme  die  ganze  Menge  der  organischen  Substanz  in  Kohlensäure 
tiberführen , ohne  dass  sich  organische  pyrogene  Substanzen  bilden. 
1 ')amit  die  Absoi'ptionsflüssigkeit  nicht  zurücksteigt  und  man  auch  nach 
[ . :eschehener  Yerbrennung  die  in  der  Yerbrennungsröhre  enthaltene 
!|j\  Sohlen  säure  durch  die  Kali -Barytflüssigkeit  durchsaugen  kann,  ist  in 
'(j  en  Kork  der  Yerbrennungsröhre  eine  zweite  Köhre  eingebracht,  die 
'tkussen  mit  einem  Kautschukrohr  verbunden  ist,  welches  durch  einen 


tiiessingenen  Quetschhahn  geschlossen  ist.  Ist  die  Yerbrennung 
geendigt  und  fängt  die  Absorptionsflüssigkeit  an  zurückzusteigen,  so 
Nlfnet  man  den  Quetschhahn  und  saugt  Luft  von  der  entgegengesetzten 
‘«eite  durch  den  Apparat.  Zuletzt  bestimmt  man  das  kohlensaure 
daryum  durch  Filtration,  Auswaschen  und  Titriren  mit  Normalsalzsäure 
ind  Normalkali. 

Die  Gase  wei’den  zuerst  durch  Schwefelsäure  geleitet,  um  das 
;iicht  zu  bestimmende  Wasser  zurückzuhalten,  dann  weiter  durch  eine 
:'ewogene  Natronkalkröhre,  deren  Gewichtszunahme  die  ganze  Menge 
der  durch  Yerbrennen  entstandenen  Kohlensäure  ergiebt. 

Ein  zweites  Yerfahren,  diese  beiden  Mengen  getrennt  zu  bestimmen, 
;st  folgendes: 

Man  bestimmt  die  Kohlensäure  der  alkalischen  Erden  durch  einen 
Wägungsversuch  mit  dem  Apparate,  Figur  168,  indem  man  in  das 


Fig.  168. 


Kugelrohr  eine  mit  gleichen  Theilen  Wasser 
versetzte  concentrirte  Schwefelsäure  bringt. 
Nachdem  die  fertig  gebildete  Kohlensäure  aus- 
getrieben und  gewogen  ist,  nimmt  man  dieselbe 
Flasche  und  benutzt  sie  in  der  Weise,  wie  es  in 
Fig.  169  (a.  f.  S.)  angegeben  ist,  nachdem  man 
6 bis  7 g doppeltchromsaures  Kalium  hinzugefügt 
und  sogleich  verschlossen  hat.  Durch  blosses 
Erwärmen  verwandelt  die  in  Freiheit  gesetzte 
Chromsäure  die  Humussäure  in  Kohlensäure, 
welche  in  den  Gasometer  eintritt  und  eine  ent- 
sprechende Menge  Wasser  aus  demselben  zum 
Ausfliessen  bringt.  Statt  der  in  der  Zeichnung 
angebrachten  beweglichen  AusflUissröhre  ziehe 
ich  bei  Erwärmung  vor,  den  unteren  Tubulus 
nit  einem  messingenen  Hahn  zu  versehen , welcher  besser  gegen  un- 
fiTeiwilliges  Ausfliessen  von  Wasser  schützt.  Auf  dem  Wasser  im  Gas- 
boehälter  schwimmt  eine  Schicht  Petroleum  von  1 ccm  Höhe,  und  wenn 
üer  Apparat  erst  einige  Male  mit  Kohlensäure  gefüllt  war , ist  die  Ab- 
•sorption  während  eines  Yersuches  ganz  unbedeutend.  Durch  den 
IHahn  lässt  man  das  in  die  Höhe  gestiegene  Wasser  in  ein  graduirtes 
• Gefäss  ausfliessen,  und  wenn  durch  längeres  Kochen  der  Flüssigkeit 
sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  so  giesst  man  etwas  Wasser 
vvon  dem  ausgeflossenen  in  den  oberen  Trichter  und  stellt  das  Koch- 
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gefäss  in  kaltes  Wasser.  Nach  vollständigem  Erkalten  lässt  man  i 
Wasser  aus  dem  Hahne  auslaufen,  bis  es  in  der  mittleren  Röhre  genau  i 
auf  dem  Niveau  im  Gasometer  steht.  Jetzt  lässt  man  das  ausgeflossene 
Wasser  an  die  Messgefässe  ab.  llj 

Um  nun  den  Werth  der  Kohlensäure  in  Gewicht  bei  derselben  j 
Temperatur  und  Barometerhöhe  zu  erfahren,  wägt  man  eine  Menge  j 
reinen  Marmor  oder  Doppelspath  als  feines  Pulver  ab,  welcher  annähernd  ! 
eben  so  viel  Kohlensäure  giebt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ; 


Fig.  169. 


bei  gewöhnlichem  Luftdruck  erhält  man  aus  0,5  g kohlensaurem  Calcium 
120  ccm  Kohlensäure.  Man  wägt  also  diejenige  Menge  Marmor  ab, 
welche  sich  aus  der  Berechnung  ergiebt,  löst  die  Kochflasche  ab,  rei- 
nigt sie  und  füllt  den  gewogenen  Marmor  ein.  Das  ausgeflossene 
Wasser  wird  wieder  eingegossen  und  nun  die  Messung  der  Kohlen- 
säure vorgenommen.  Zu  diesem  Zweck  ist  in  der  Röhre  auf  der  Koch- 
flasche reine  Salzsäure  eingefüllt,  welche  durch  Drücken  des  Quetsch- 
hahnes in  den  Marmor  fliesst  und  die  Kohlensäure  verdrängt.  Dieser 
Versuch  geschieht  ohne  zu  erwärmen.  Man  lässt  aus  dem  Hahne 
Wasser  ausfliessen,  bis,  wie  oben,  der  Stand  in  Röhre  und  Gasometer 
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gleich  ist.  Die  gemessene  Menge  Kohlensäure  beträgt  an  Gewicht  44Proc, 
(genau  43,996  Proc.)  von  dem  gewogenen  Marmor,  und  man  erfährt 
: dasselbe,  wenn  man  sein  Gewicht  mit  0,44  (genau  0,43996)  multiplicirt. 

Man  hat  nun  drei  Glieder  für  die  Proportion  : Das  Gewicht  und  das 
Volumen  einer  bestimmten  Menge  Kohlensäure  an  dem  Tage  und  das 
Volumen  der  Kohlensäure  aus  dem  Versuche;  daraus  berechnet  sich 
, das  Gewicht  der  Kohlensäure,  welche  dem  Humus  entspricht.  Nach 
I Analysen  enthält  der  reine  Humus  60  Proc.  Kohlenstoff.  60  Kohlen- 
I Stoff  sind  gleich  220  Kohlensäure,  der  Humus  beträgt  also: 

100. CO2  , 

— — oder  CO2  X 0,455  = Humus. 

Die  Oxydation  der  organischen  Stoffe  auf  nassem  Wege  durch 
i|  Chromsäure  gründet  sich  auf  das  Verfahren  von  Brunner  ^).  Nach 
V vollendeter  Zersetzung  darf  die  Flüssigkeit  nicht  rein  grün  erscheinen, 
)I  sondern  muss  eine  bräunliche  Farbe  zeigen  als  Beweis,  dass  chrom- 
i saures  Kalium  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Zur  Ausführung  des 
Versuches  kann  man  in  gleicherweise  verfahren,  wie  weiter  unten  zur 
j!  Bestimmung  von  Kohlenstoff  in  Koheisen  beschrieben  werden  wird. 

j 

j d)  Ammoniak. 

1 Das  Ammoniak  ist  in  der  Ackererde  theils  fertig  gebildet  und 
•von  der  porösen  Substanz  absorbirt  enthalten,  theils  auch  noch  als 
unzersetzte  organische  Substanz,  aus  welcher  durch  Entmischung  der 
.ganze  Stickstoffgehalt  als  Ammoniak  frei  werden  muss.  Es  liegt  des- 
halb auch  hier,  wie  bei  der  Kohlensäure,  der  Fall  vor,  dass  man  beide 
.Mengen  zugleich  bestimmen  kann,  indem  das  Ammoniak  diejenige  End- 
; form  ist,  in  welcher  der  noch  organisirte  Stickstoff  der  Pflanze  zu  Theil 
werden  kann.  Selbst  das  bereits  fertig  gebildete  Ammoniak  kann  durch 
blosse  Erhitzung  nicht  ganz  ausgetrieben  werden.  Die  Hitze  steigt 
in  den  äusseren  Theilen  der  Erde  leicht  bis  zum  Glühen,  ehe  alles  Am- 
iimoniak  aus  dem  Inneren  ausgetrieben  ist,  und  das  durch  die  glühenden 
Theilchen  der  Erde  entweichende  Ammoniak  zerfällt  in  Wasserstoff 
und  Stickstoff  und  entgeht  dadurch  der  alkalimetrischen  Bestimmung. 

Will  man  das  fertig  gebildete  Ammoniak  allein  bestimmen,  so  be- 
tdient man  sich  des  S.  129  oder  130  abgebildeten  Apparates. 

Man  füllt  die  Röhre  d mit  mässig  starkem  Aetzkali,  bringt  10  g 
t trockene  Erde  in  die  kleine  Flasche  rechts  und  dazu  ein  kleines 

("Stückchen  gelbes  Wachs  oder  Paraffin.  Dies  bewirkt,  dass  die  Blasen 
'der  kochenden  Flüssigkeit  leichter  brechen.  Ohne  dasselbe  steigt  die 
Ikochende  humushaltige  Flüssigkeit  unvermeidlich  über.  Das  erste 
•Aufkochen  muss  man  auch  hier  vorsichtig  bewachen,  bis  alle  absorbirt 
vgewesene  Luft  entfernt  ist.  In  die  weite  Flasche  bringt  man  10  ccm 
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Norraalsalzsäure.  Zuletzt  saugt  man  Luft  hindurch.  Wenn  die  Flüssig- 
keit  zurücksteigen  will,  so  öffnet  man  den  Quetschhahn  von  d,  damit 
durch  diesen  Luft  eindringt.  Man  muss  deshalb  die  Röhre  d voll- 
kommen auslaufen  lassen. 

Will  man  die  ganze  Menge  des  in  der  Dammerde  enthaltenen 
verbundenen  Stickstoffes  als  Ammoniak  bestimmen,  so  zerreibt  man 
10  g Erde  mit  viermal  so  viel  Natronkalk  innig  in  einem  Mörser,  füllt 
sie  rasch  in  eine  kleine  Verbrennungsröhre  und  entwickelt  das  Ammo- 
niak in  bekannter  Art  nach  Varrentrapp  und  Will.  Man  fängt  es 
in  Salzsäure  auf,  verdampft  zur  Trockne  und  bestimmt  das  Chlor  des 
Salmiaks  mit  Silberlösung;  oder  man  wendet  ein  bestimmtes  Volumen 
titrirter  Salzsäure  an  und  ermittelt  die  nicht  zersetzte  Menge  alkali- 
metrisch. 

e)  Schwefelsäure. 

10  g Erde  befeuchtet  man  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  > 
salpetersaurem  Kalium  oder  chlorsaurem  Kalium  und  kohlensaurem  l 
Natrium , trocknet  und  glüht  im  Platintiegel.  Man  extrahirt  mit  j t 
destillirtem  Wasser,  wäscht  den  Rückstand  vollkommen  aus,  übersättigt  | t 
das  Filtrat  schwach  mit  Salzsäure  und  fällt  mit  Chlorbaryum.  Das  ^ 
schwefelsaure  Baryum  bestimmt  man  in  bekannter  Weise  gewichts-  ; ^ 
analytisch.  ' • - ''j 

Der  Zusatz  des  salpetersauren  Kaliums  dient  zur  Verbrennung  .|A 
der  organischen  Bestandtheile.  Ohne  denselben  brennt  sich  die  Erde  | 
mit  kohlensaurem  Natrium  schwarz.  ‘ (' 

t I 

f)  Alkalien. 

Man  schliesst  die  Ackererde  mit  kohlensaurem  Baryum  und  Chlor- 
baryum im  Platintiegel  in  starker  Hitze  auf,  pulvert  die  geschmolzene 
Masse,  löst  und  fällt  vollständig  mit  reinem  und  kohlensaurem  Ammo- 
nium. Man  filtrirt,  dampft  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  ver- 
treibt den  Salmiak  durch  Glühen,  ln  jedem  Falle  nimmt  man  jetzt 
eine  Wägung  der  Schale  mit  Inhalt  vor,  um  das  Gewicht  des  Inhaltes 
zu  erfahren.  Es  kommt  nun  hierbei  ganz  genau  auf  den  Kaligehalt 
an,  da  sich  die  Natriumsalze  als  zur  Vegetation  unwirksam  gezeigt 
haben.  Das  Sicherste  bleibt,  den  Rest  mit  Platinchlorid  im  Wasser- 
bade  zur  Trockne  einzudampfen,  das  Kalium platinchlorid  auf  gewogenem 
Filter  abzufiltriren  und  nach  Auswaschen  mit  Alkohol  das  Gewicht 
des  getrockneten  Niederschlages  zu  bestimmen.  Die  Einzelheiten  des 

Verfahrens  wurden  bereits  früher  mitgetheilt.  { 

) 

I 

g)  Phosphorsäure.  I 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der  Ackererde  kann  keine 
der  vorgeschlagenen  maassanalytischen  Methoden  angewendet  werden, 


Ackerei'de. 


713 


Ir  eils,  weil  sie  für  kleine  Mengen  zu  ungenau  sind,  besonders  aber, 
eil  immer  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  grösserer  Menge  als  Phosphor- 
; iLure  vorhanden  sind,  welche  deren  Anwendung  unzulässig  machen. 

I ,ast  in  jedem  Falle  würde  man  die  Phosphorsäure  in  zwei  Portionen 
I 'halten  und  dadurch  doppelte  Arbeit  und  Veranlassung  zu  Fehlern 
I aben.  Die  zweckmässigste  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  dem 
j i.lpetersauren  Auszüge  der  Erde  ist  die  Fällung  durch  molybdänsaures 
I rmmonium  nach  den  von  Lipowitz^)  angegebenen  Maassnahmen,  weil 
ji  ese  Methode  die  Gegenwart  von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk  und 
teien  Mineralien  nicht  ausschliesst.  Die  Molybdänlösiing  wird  in 
lügender  Art  bereitet.  Man  nimmt  2 Thle.  reine  Molybdänsäure, 
Thl.  Weinsäure,  bringt  diese  Substanzen  in  einer  Kochflasche  mit 
o Thln.  Wasser  zusammen  und  löst  die  Weinsäure  durch  gelinde  Er- 
wärmung. Dann  setzt  man  10  Thle.  Ammoniak  von  0,96  specifischem 
lewicht  und  zuletzt  13  Thle.  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Ge- 
richt hinzu.  Nach  innigem  Vermischen  erhitzt  man  die  Flüssigkeit 
'Uim  Sieden  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten.  Die  geringe  Menge  von 
:i;Qgelöst  zurückbleibender  Molybdänsäure  kann  ausgewaschen  zur 
nächsten  Bereitung  verwendet  werden.  Diese  Probeflüssigkeit  bleibt 
Ulf  Zusatz  von  Säuren  sowie  beim  Kochen  klar  und  wird  durch  phos- 
hhorsaure  Salze  gefällt. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Ackererde  wägt  man  25 
idier  50  g ab,  erhitzt  in  einer  Platinschale  bis  zum  Verkohlen  aller 
rrganischen  Substanzen,  lässt  erkalten,  zieht  durch  mehrmaliges  län- 
eeres  Kochen  mit  schwacher  Salpetersäure  aus,  filtrirt  und  wäscht  aus. 
Wenn  man  nicht  glüht,  so  erhält  man  tief  gefärbte  Flüssigkeiten,  aus 
eenen  sich  dennoch  die  Molybdänsäureverbindung  fällen  lässt.  Die 
iiusziehung  durch  Salpetersäure  ist  vorzuziehen,  weil  dadurch  wenig 
Üisenoxyd  und  fast  keine  Thonerde  in  Lösung  kommt,  und  die  nach- 
eerige  Fällung  mit  Molybdänlösung  kein  Hinderniss  findet. 

Die  Fällung  muss  wegen  des  Anhaftens  des  Niederschlages  an  die 
r^Tände  der  Gefässe  in  einer  Porcellanschale  geschehen.  Zu  diesem 
/■weck  bringt  man  für  25  g Erde  ungefähr  10  bis  15  ccm  der  Mo- 
ubdänflüssigkeit  zum  Kochen,  fügt  den  salpetersauren  Auszug  der 
Mrde  hinzu,  erhitzt  noch  einige  Zeit  lang  und  lässt  etwas  absetzen.  In 
iiner  kleinen  Menge  abgemessener  klarer  Flüssigkeit  versucht  man, 
Ib  durch  ferneren  Zusatz  von  Molybdänflüssigkeit  noch  ein  Nieder- 
cshlag  entsteht.  Man  prüft  dies  in  einer  Probirröhre  und  muss  nach 
tem  Ergebnisse  auch  eine  lange  Zeit  warten.  Wenn  kein  Niederschlag 
Qiehr  entsteht,  lässt  man  über  Nacht  absetzen,  sammelt  den  Nieder- 
cchlag  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  mit  sehr  verdünnter  Sal- 
•«etersäure,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100®  im 
Wasserbade  und  wägt.  Dieser  Niederschlag  lässt  sich  sehr  gut  aus- 
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trocknen,  denn  er  enthält  kein  Ammoniak,  sondern  eine  Amidverbin- 
dung. Nach  übereinstimmenden  Versuchen  von  Lipowitz  und  Anderen 
enthält  er  3,6  Proc.  Phosphorsäure.  Obgleich  dieser  geringe  Gehalt 
an  Phosphorsäure  für  den  Verbrauch  von  Molybdänsäure  ungünstig 
ist,  so  gewährt  er  dadurch  eine  grosse  Schärfe  in  der  Bestimmung  der 
Phosphorsäure. 

25  g gute  Ackererde  erzeugten  einen  gelben  Niederschlag,  welcher 
0,74g  wog;  100g  Erde  würden  also  2,96  g erzeugt  haben,  und  diese 
3,6  X 2,96  KT, 

enthalten  = 0,10656  Proc.  Phosphorsäure;  oder  man  löst 

den  Molybdänniederschlag  in  Ammoniak  und  verfährt  mit  dieser  Lö- 
sung, wie  früher  angegeben  wurde. 

10  g aus  einem  mit  chemischen  Präparaten  gedüngten  Garten, 
scharf  getrocknet  und  mit  Salpetersäure  ausgezogen,  gaben  an  gelbem 
Molybdänniederschlag  1,540  g;  diese  enthalten  zu  3,6  Proc.  P2O5 
1,540  X 0,036  = 0,05544  g P2O5  = 0,5544  Proc.,  also  mehr  als 
fünfmal  so  viel  wie  die  erste  Ackererde. 


Roheisen,  Stahl,  Spiegeleisen,  Ferromangan. 

Die  Analyse  des  Roheisens  bezieht  sich  vorzüglich  auf  die  bei- 
gemengten fremden  Stoffe,  zunächst  den  niemals  fehlenden  Kohlenstoff, 
dann  Manganj  Schwefel,  Phosphor,  Silicium,  Kupfer.  Eine  grosse  An- 
zahl anderer  Stoffe,  von  denen  einige  nur  durch  Spectralanalyse  ent- 
deckt werden  konnten,  haben  für  den  Hüttenmann  weniger  Interesse, 
zumal  dieselben  immer  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  verkommen.  Dahin 
gehören  Aluminium,  Chrom,  Vanadin,  Arsen,  Antimon,  Kobalt  und 
Nickel,  Calcium,  Magnesium,  Titan  etc.  ^).  Enthält  das  Roheisen 
Schlacke,  so  ist  es  ganz  unmöglich  zu  bestimmen,  welcher  Antheil  des 
Siliciums  der  Schlacke  und  welcher  dem  Eisen  zukomme,  da  sich  diese 
leicht  schmelzbaren  Schlacken  immer  zugleich  mit  dem  Roheisen  auf- 
lösen.  Dieselbe  Betrachtung  gilt  für  Aluminium. 


1.  Bestimmung  des  Eisens. 

1.  Maassanalytisch.  Man  löst  eine  gewogene  Menge  Roh- 
eisen, etwa  2 bis  3 g,  in  einer  Platinschale  in  chemisch  reiner  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unter  Bedeckung  der  Schale  mit  einem  Uhrglase. 
Der  Luftraum  der  Schale  füllt  sich  mit  Wasserstoffgas  und  verhindert 
den  Zutritt  von  Luft.  Man  regulirt  die  Flamme  so,  dass  die  Auf- 
lösung ruhig  fortschreitet,  ohne  nachzulassen,  bis  sich  kein  Gas  mehr 

D lieber  die  Bestimmung  sämmtlicber  Bestandtheile  siehe  C lassen, 
Quantitative  Analyse,  4.  Auflage. 
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I entwickelt , giesst  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  300  ccm-Flasche  und 
I füllt  bis  an  die  Marke  an.  Ein  Drittel  dieser  Flüssigkeit  oder  100  ccin 
Ij  versetzt  man  mit  freier  Schwefelsäure  und  vielem  Wasser  und  titrirt 
! 'Sogleich  mit  einer  Lösung  von  reinem  übermangansaurem  Kalium. 

I Den  Titer  dieser  Flüssigkeit  nimmt  man  während  der  Auflösung 
ij  mit  einer  gewogenen  Menge  Eisendraht,  die  annähernd  so  gross  ist,  als 
|j  in  100  ccm  obiger  Flüssigkeit  Eisen  enthalten  sein  kann,  also  mit  einem 
jjlDrittel  des  aufgelösten  Roheisens  nach  der  früher  beschriebenen  Me- 
( thode.  Da  man  bei  jeder  Titernahme  einen  kleinen  Fehler  machen 
i .kann,  so  ist  es  nicht  richtig,  diesen  Fehler  zu  multipliciren , was  aber 
I .geschieht,  wenn  man  den  Titer  mit  einer  viel  kleineren  Menge  Eisen 
I inimmt. 

F ■ 

Die  Auflösung  des  Roheisens  kann  man  auch  in  der  300  ccm-Flasche 
j 'Selbst  vornehmen  und  diese  mit  einem  Kautschukventil  schliessen 
i ; (vergl.  S.  215  und  2 1 6). 

Man  wiederholt  die  Messung  des  Eisens  mit  den  zweiten  100  ccm 
: oder  Lösung. 

Eine  andere  Bestimmungsmethode  des  Eisens  ist  die  mit  einer 
■ citrirten  Lösung  von  Kaliumbichromat,  welche  S.  285  beschrieben 
wurde.  Man  wägt  das  Eisen  in  einer  Menge  ab,  welche  etwas  mehr 
;uls  1 g reinem  Eisen  entspricht  und  fügt  mit  der  100  ccm-Pipette  die- 
i;  enige  Menge  von  saurem  chromsaurem  Kalium  hinzu,  welche  genau 
!.  g Eisen  zu  Oxyd  oxydirt.  Man  vollendet  nun  die  Oxydation, 
indem  man  das  hierzu  erforderliche  Kaliumbichromat  aus  der  Bürette 
iiinzugiebt. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  mit  Chamäleon  giebt,  der  in  Lösung 
.libergegangenen  Kohlen wasserstofie  etc.  wegen , keine  genügend  zu- 

|''erlässigen  Resultate.  Führt  man  die  zweite  Methode  mit  einer  relativ 
: rossen  Menge  Substanz  aus , so  ist  dieselbe  zeitraubend  und  lästig. 
Benutzt  man  aliquote  Theile  einer  zu  einem  bestimmten  Volumen  ver- 
dünnten Lösung,  so  multipliciren  sich  die  Fehler  zu  sehr,  um  das  Re- 
lultat  verwerthen  zu  können.  Um  den  Betrieb  der  Hochöfen  stetig 
(ontroliren  zu  können,  wäre  indess  eine  einfache  und  genaue  Methode 
iTwünscht.  Hierzu  eignet  sich,  wie  auch  bereits  von  anderer  Seite  1) 

1 ervorgehoben  wurde,  die  von  mir  herrührende  elektrolytische  Be- 
lt timmungsmethode.  Diese  auch  zur  Bestimmung  anderer  Metalle, 

lowie  für  Trennungen  anwendbare  Methode  habe  ich  in  einem  be- 
sonderen Buche,  betitelt:  Quantitative  chemische  Analyse  durch 
-ilektrolyse  nach  eigenen  Methoden  von  A.  Classen,  3.  Auflage, 


Hans  Jüptner  von  Jonstorff,  Praktisches  Handbuch  für  Eisen- 
üttenchemiker.  Wien,  Verlag  von  G.  P.  Faesy.  v.  Jüptner  bestätigt 
uf  Grund  eigener  Erfahrungen,  dass  die  elektrolytische  Bestimmung  allen 
’ nforderungen  entspricht.  Die  von  v.  Jüptner  erhaltenen  Zahlen  lassen 
'3züglich  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig. 


Verlag  von  Julius  Springer,  Berlin,  genau  beschrieben  und  ich  ver 
weise  auf  den  Inhalt  des  Werkes  selbst. 

V.  Jüptner  führt  in  dem  oben  citirten  Buche  folgende  Eisen 
bestimmungen  nach  der  elektrolytischen  Methode,  beziehungsweise  voll 
ständige  Eisen-  und  Stahlanalysen  an: 


Kohlenstoff  . . 

4,508 

3,572 

Silicium  . . . 

0,400 

0,727 

Mangan  , . . 

6,225 

3,122 

Schwefel . 

0,001 

0,002 

Phosphor  . . 

0,002 

0,002 

Kupfer  . 
Nickel 

89,050 

92,806 

Eisen  . . . 

100,186 

100,231 

2.  Bestimmung  de 


3,292 

0,096 

0,182 

0,561 

0,054 

0,040 

2,840 

— 

0,761 

0,006 

— 

0,063 

0,029 

0,060 

0,049 

0,041 

93,447 

100,051 

Spur 

99,089 

100,175 

100,261 

100,225. 

Kohlenstoffes  i). 


Der  Kohlenstoff  ist  im  grauen  Eisen  in  zwei  verschiedenen  Formen 
enthalten : chemisch  gebunden  oder  als  Graphit  ausgeschieden.  Das 
graue  Roheisen  verdankt  dieser  Ausscheidung  des  Kohlenstoffes  seine 
Weiche  und  Bearbeitbarkeit  mit  Feile,  Bohrer  und  Hobel,  und  oft  ist 
sie  so  weit  gegangen,  dass  kleine  Stücke  Roheisen  sich  mit  dem  Ham- 
mer ausplatten  Hessen.  Das  weisse  Spiegeleisen  und  jedes  rasch  er- 
starrte Eisen  enthält  den  Kohlenstoff  in  chemischer  Bindung.  Bei  der 
Auflösung  des  Kohlenstoffes  in  verdünnten  Säuren  verbindet  sich  der 
Kohlenstoff  grösstentheils  mit  dem  frei  werdenden  Wasserstoff  und  ent- 
weicht als  Kohlenwasserstoff,  wodurch  das  Gas  einen  sehr  charakte- 
ristischen, unangenehmen  Geruch  erhält , der  bei  künstlichem  Eisen 
niemals  fehlt  und  npr  bei  Meteoreisen  nicht  vorkommt.  Ein  anderer 
Theil  des  Kohlenstoffes  vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  zu  organischen 
Verbindungen,  die  mit  Alkohol,  Aether,  Kalilauge  ausgezogen  werden 
können.  Bei  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  kommt  es  nun  darauf 
an,  diese  beiden  Theile  des  Kohlenstoffes  getrennt  zu  bestimmen,  was 
aber  wegen  der  Bildung  organischer  Stoffe  nicht  ausführbar  ist.  Man 
hat  deshalb  die  Bestimmung  in  der  Art  vorgenommen,  dass  man  durch 
eine  Operation  die  ganze  Summe  des  Kohlenstoffes , durch  eine  zweite  , 
die  des  Graphits  allein  ausführt  und  aus  der  Differenz  beider  den  gC"  ^ 
bundenen  Kohlenstoff  flndet. 


Es  ist  zu  berücksichtigen,  dass  Eisenfeilspäne  u.  s.  w.  auf  der  Ober  . 
fläche  mit  Eett  verunreinigt  sind,  welches  sich  durch  Extrahiren  mit  Aether  - 
oder  Benzol  und  nachheriges  Abwaschen  mit  Alkohol  zum  grössten  Theile 
entfernen  lässt.  Die  gereinigten.  Späne  müssen  längere  Zeit  auf  110  bis  ^ 
120°  C.  erhitzt  werden.  Vollständig  frei  von  Fett  oder  anderen  kohlensto 
haltigen  Substanzen  ist  das  Eisen  nur  durch  Ausglühen  in  reinem  Sticksto 
gas  zu  erhalten. 
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Es  ist  dies  allerdings  eine  Differenzmethode  und  bei  kleinen 
''Mengen  gebundenen  Kohlenstoffes  unzuverlässig,  weil  alle  Fehler  auf 
den  kleinsten  Theil  fallen.  Es  hat  deshalb  auch  Fresenius  eine 
directe  Bestimmung  des  gebundenen  Kohlenstoffes  durch  Yerbrennung 
des  Gases  vorgeschlagen,  welches  jedoch  nur  dann  zu  einem  Resultate 
•führt,  wenn  die  Untersuchung  der  Auflösungsreste  zeigt,  dass  keine 
«idurch  Kalilauge  ausziehbare  Verbindungen  sich  gebildet  haben. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtkohlenstofifes  werden  solche  Körper 
.gewählt,  welche  das  Eisen  ohne  Wasserstofifentwickelung  in  eine  lösliche 
Werbin  düng  bringen  können,  und  als  solche  sind  Jod,  Brom,  Chlor- 
iJiupfer,  Kupfervitriol,  Chlorsilber,  Eisenchlorid  und  andere  gewählt 
lund  angewendet  worden.  Jod  und  Brom  entsprechen  diesem  Zweck 
ssehr  gut  und  wirken  rasch,  während  die  Kupfersalze  viel  langsamer 
ceinwirken.  Da  der  Kohlenstoffgehalt  selten  4 Proc.  übersteigt,  so  darf 
iman  nicht  zu  kleine  Mengen  Eisen  in  Arbeit  nehmen,  etwa  5 bis  6 g. 
IMan  zerkleinert  sie  im  Stahlmörser,  so  weit  es  angeht,  vermischt  sie 
iin  einem  Glase  mit  Wasser  und  fügt  Jod  hinzu.  Sobald  sich  einmal 
lEisenjodür  gebildet  hat,  löst  sich  das  Jod  auf  und  bildet  eine  braune 
IFlüssigkeit.  Die  Wirkung  schreitet  nun  ununterbrochen  fort,  bis  alle 
i harten  Körper  in  der  Lösung  verschwunden  sind.  Die  Trennung  des 
'Niederschlages  von  der  Flüssigkeit  geschieht  sehr  leicht  in  einer  an 
«einer  Seite  ausgezogenen  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase. 
.Man  verstopft  das  ausgezogene  Ende  mit  einem  Asbestpausch  oder  mit 

• Glaswolle.  Bei  Anwendung  von  Asbest  extrahirt  man  denselben 
; zunächst  mit  Salzsäure,  wäscht  mit  Wasser  aus  und  glüht  den  Rück- 
; stand.  Die  Flüssigkeit  läuft  ganz  klar  und  rasch  durch.  Man  wäscht 

vollkommen  aus  und  trocknet  die  Röhre  durch  Erwärmen  unter  Durch- 
leiten von  Luft. 

Da  das  Arbeiten  mit  Jod  wenig  angenehm  ist,  so  wendet  man  in 
Eisenhüttenlaboratorien  mit  Vorliebe  eine  Lösung  von  Kupferchlorid- 

• Chlorammonium  zur  Zersetzung  des  Eisens  an.  Man  löst  340  g 
Kupferchlorid  und  214  g Chlorammonium  in  circa  1900  ccm  Wasser. 
Auf  je  IgRoheisen  genügen  20  bis  25  ccm  der  Kupferdoppelsalzlösung. 
Nach  beendeter  Zersetzung  säuert  man  zur  Lösung  des  gebildeten 
Kupferchlorürs  mit  Salzsäure  an , filtrirt  den  ausgeschiedenen  Kohlen- 
stoff ab  und  wäscht  denselben  hinter  einander  mit  concentrirter  Salz- 
säure und  Alkohol , bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Salzsäure 

.aus.  Will  man  den  Kohlenstoff  durch  Verbrennen  in  Sauerstoffgas 
bestimmen,  so  ist  es  zweckmässig,  denselben  in  eine  zur  Ausführung 
' der  Verbrennung  geeignete  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
(40  bis  45  cm  lang)  aufzusammeln. 

Wenn  das  zu  untersuchende  Eisen  sich  schlecht  zerkleinern  lässt, 
so  wendet  man  wohl  das  von  Weyl  angegebene  Verfahren  zur  Aus- 
. Scheidung  des  Kohlenstoffes  an.  Wird  Eisen  auf  elektrolytischem 
Wege  in  Salzsäure  gelöst,  in  der  Art,  dass  das  Eisen  als  positive  Elek- 
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trode  dient,  so  wird  die  dem  Eisen  äquivalente  Menge  von  Wasserstoff 
an  der  negativen  Elektrode  ausgeschieden.  Wenn  man  zu  dieser 
Zersetzung  nur  einen  schwachen  galvanischen  Strom  an  wendet,  so 
geht  nur  Eisenchlorür,  unter  Ausscheidung  von  Kohlenstoff,  in  Lösung. 
Die  Bildung  von  Eisenchlorid,  welches  Verlust  und  Abscheidung  von 
Kohlenstoff  an  der  negativen  Elektrode  zur  Folge  hat,  muss  also 
vermieden  werden;  man  erkennt  das  Auftreten  desselben  an  den  von 
dem  Eisen  heruntersinkenden  gelben  Fäden.  In  einem  solchen  Falle 
muss  die  Stromstärke  durch  Entfernen  der  beiden  Elektroden  verringert 
werden.  Man  benutzt  zur  Zersetzung  den  Strom  eines  Bunsen’scheu 
Elementes  (Fig.  170)  oder  einer  anderen  Stromquelle,  befestigt  das 
gewogene  Stück  Eisen  mit  einem  Platindrahte  oder  einer  mit  Platin- 
spitzen versehenen  Pincette  an  dem  Drahte  des  positiven  Poles,  und 
taucht  das  Eisen  in  einen  mit  verdünnter  Salzsäure  gefüllten  Glas- 


■ 


cylinder,  welcher  unten  mit  Pergamentpapier  oder  einer  thierischen 
Blase  zugebunden  ist  und  welchen  man  in  ein  mit  Salzsäure  gefülltes 
Glas  einsenkt.  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  die  den  Glascylinder 
umhüllende  Salzsäure  gleiche  Höhe  mit  der  Säure  des  Cylinders  hat 
und  dass  das  zur  Befestigung  dienende  Platin  nicht  in  die  Säure  ein- 
taucht. In  letzterem  Falle  würde  die  zwischen  Platin  und  Eisen 
sich  ausscheidende  Kohle  den  Strom  unterbrechen , was  sich  durch 
Aufhören  der  Wasserstoffentwickelung  am  negativen  Pole  zu  erkennen 
giebt.  Als  negativer  Pol  dient  ein  Platinblech , dessen  Grösse  sich 
ungefähr  nach  der  Grösse  des  zu  zersetzenden  Eisens  richtet;  das 
Platinblech  wird  in  gleicher  Weise  wie  das  Eisen  an  dem  Drahte  des 
negativen  Poles  befestigt  und  gleichzeitig  mit  dem  Eisen  in  die  Salz- 


Roheisen,  Stahl,  Spiegeleisen,  Eerromangan. 


719 


i.re  eingetaucht.  Sobald  letzteres  geschehen  ist,  beginnt  die  Auf- 
uang  des  Eisens  sofort.  Ist  nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden 
ee  genügende  Menge  Eisen  in  Lösung  gegangen,  so  reinigt  man  den 
;>t  desselben  von  anhängender  Kohle  und  wägt  nach  dem  Trocknen 
;.ück.  Die  Kohle  sammelt  und  behandelt  man,  wie  oben  angegeben 
rede. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  geschieht  nun  entweder  durch 
"brennen  in  reinem  Sauerstoffgase  oder  durch  Oxydation  mittelst 
vomsäure.  Im  ersteren  Falle  verbindet  man  das  ausgezogene  Ende 
Röhre,  nachdem  man  noch  eine  Schicht  Kupferoxyd  oder  Eisenoxyd 
die  Substanz  gelegt  hat,  mit  einem  Gasometer,  welcher  Sauerstoff 
jiaält,  und  dazwischen  gelegten  Absorptionsapparaten  von  Kalihydrat 
Kohlensäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  für  Wasser.  Das 
tere  Ende  der  Verbrennungsröhre  wird  erst  mit  einem  Chlorcalcium- 
rre  für  Wasser  i)  und  gewogenen  Natronkalkrohr  für  die  Kohlen- 
rre  verbunden.  Nachdem  AUes  vorbereitet  ist,  erhitzt  man  erst  das 
))feroxyd  und  dann  die  Stelle  der  Röhre,  wo  die  Substanz  liegt,  mit 
"tr  Gas-  oder  Weingeistflamme,  wobei  nochmals  etwas  Wasser  frei 
di , man  lässt  den  Sauerstoff  langsam  eintreten  und  treibt  die 
cchtigkeit  in  das  Chlorcalciumrohr.  Jetzt  erst  erhitzt  man  das 
oferoxyd  zum  Glühen  und  dann  die  Stelle  durch  eine  stärkere 
mme,  bis  das  erste  Glimmen  eintritt,  und  regulirt  den  Sauerstoff- 
im  so,  dass  die  Verbrennung  nicht  zu  heftig  wird.  Die  Entwickelung 
Kohlensäure  ist  so  kräftig,  dass  sich  der  Inhalt  des  Natronkalk- 
res  deutlich  erwärmt.  Wenn  letzteres  lang  genug  ist,  braucht  man 
i mitgewogenes  Kalirohr  vorzulegen.  Die  Gewichtszunahme  giebt 
IKohlensäure. 

Die  Differenzmethode  nach  Karsten  besteht  darin,  dass  man 
gewogene  Menge  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
ve  auflöst,  den  Rest  auf  ein  Asbestfllter  sammelt  und  zuletzt  mit 
iirmter  und  etwas  verdünnter  Kalilauge  auswäscht,  wobei  die 
n-nischen  Stoffe  ausgezogen  werden.  Nachdem  nun  auch  das  Kali 
■;h  Auswaschen  mit  Alkohol  entfernt  ist,  wird  getrocknet  und  der 
)Dhit,  wie  oben,  verbrannt. 

Zur  directen  Bestimmung  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffes 
tt  die  Methode  von  Fresenius  2),  Er  löst  1 bis  1,5  g Eisen  in 
üT  verdünnter  Schwefelsäure  und  verbrennt  das  entwickelte  und 
«er  getrocknete  Gas,  indem  er  es  durch  eine  Röhre  mit  glühendem 
fferoxyd  durchleitet  und  die  Kohlensäure  in  einer  Natronkalkröhre 
ingt  und  wägt.  Es  muss  hier  immer  noch  die  Prüfung  des  aus- 


D Da  Chlorcalcium  häufig  alkalisch  reagirt  und  Kohlensäure  aufnimmt, 
CQpfiehlt  es  sich,  dasselbe  vorher  mit  Kohlensäure  zu  sättigen  und  dann 
(durch  das  Rohr  durchzusaugen. 

’ Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  4,  74. 
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Angewandter  Theil. 


gewasclieuen  Lösungsrestes  folgen,  ob  dieselbe  nicht  durch  Kalihydrat 
ausziehbare  organische  Stoffe  enthält;  in  diesem  Falle  sind  die  ersten 
Wägungsresultate  nicht  vollständig  zuverlässig.  Besitzt  man  einen 
gläsernen  Gasometer,  wie  er  weiter  unten  bei  Meteoreisen  beschrieben 
wird,  so  kann  man  diese  Methode  mit  einer  grösseren  Menge  Eisen, 

5 bis  6 g,  ausführen.  Man  entwickelt  das  Wasserstoffgas  wie  oben  und 
lässt  es  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  hindurchgehen, 
um  Schwefelwasserstoff  aufzunehmen , ebenfalls  in  dem  bei  Meteoriten 
beschriebenen  Absorptionsapparate,  verbindet  durch  Oeffnen  des  oberen 
Quetschhahnes  den  Gasometer  mit  der  Entwickelungsflasche  und  lässt 
erkalten.  Man  liest  nun  das  Volumen  des  entwickelten  Gases  an  dem  i 
Gasometer  ab. 

Die  Verbrennung  des  Gases  kann  nun  mit  jedem  beliebigen  Theile  , 
desselben  ausgeführt  werden.  Man  treibt  einen  Theil  des  Gases  aus  . 
dem  Gasometer  in  eine  Chlorcalciumröhre  und  dann  durch  glühendes 
Kupferoxyd  und  bestimmt  die  Kohlensäure  nach  Gewicht  wie  oben.  H 
An  dem  Gasometer  liest  man  den  verbrauchten  Theil  des  Gases  ab  jj 
und  berechnet  aufs  Ganze.  B 

Anstatt  den  Kohlenstoff  durch  Verbrennen  in  Sauerstoffgas  in 
Kohlensäure  überzuführen,  kann  man,  wie  Ullgreen  zuerst  vorschlug, 
die  Oxydation  auch  durch  Erwärmen  mit  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure bewirken.  Man  benutzt  hierzu  statt  des  compendiösen  Ullgreen’- 
schen  Apparates  den  von  mir  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
angegebenen  Apparat,  welcher  sich  vielfach  eingebürgert  bat. 

Man  bringt  den  Kohlenstoff  sammt  Asbest  in  den  eng-  und  stark- 
halsigen  Kolben  von  circa  200  ccm  Inhalt  (Fig.  171)  fügt  eine 
genügende  Menge  krystallisirte  Chromsäure  (auf  jedes  Gramm  Eisen 
wenigstens  3 g CrOa)  und  dann  Schwefelsäure  (2  Thle.  concentrirte 
Schwefelsäure  und  1 Thl.  Wasser)  hinzu.  Hat  man  die  Verbindung 
des  Kolbens  mit  den  übrigen  Theilen  des  Apparates  hergesteUt,  so 
erwärmt  man  gelinde  und  lässt  gleichzeitig  einen  regelmässigen  Luft- 
strom durch  den  Apparat  hindurchziehen.  Nach  und  nach  steigert 
man  die  Hitze  und  kocht  schliesslich  etwa  eine  Viertelstunde  lang,  um 
die  in  der  Flüssigkeit  absorbirt  enthalten  gewesene  Kohlensäure 
auszutreiben.  Die  Menge  der  Kohlensäure  ergiebt  sich  aus  der 
Gewichtszunahme  der  beiden  Natronkalkröbren.  •jj 

H.  V.  Jüptner-JonstorffQ  umgeht  die  vorherige  Abscheidung 
des  Kohlenstoffes  durch  Kupferchlorid-Chlorammonium  oder  dergleichen 
und  oxydirt  die  fein  gepulverten  Späne  direct  mittelst  Chromsäure 
und  Schwefelsäure.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  dient  ebenfalls 
der  obige  Apparat.  Um  vollständige  Zersetzung  zu  erzielen,  darf  man 
nicht  zu  grosse  Mengen  von  Eisen  verwenden,  v.  Jüptner  empfiehlt, 


D Praktisches  Handbuch  für  Eisenhütten-Chemiker,  Wien  1885,  Verlag 
von  G.  P.  Faesy. 
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:l  bis  3,5  g Eisen  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Chromsäüre  und 
2200  bis  300  ccm  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,4  bis  1,6 
zu  erhitzen. 

Bei  der  Ausführung  ist  zu  beachten,  dass  die  Flüssigkeit,  so  lange 
(idie  Auflösung  dauert,  nicht  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Graphithaltiges 


Fig.  171. 


loheisen  bedarf  zur  vollständigen  Zersetzung  fünf  bis  sechs  Stunden, 
lie  Methode  liefert  durchweg  etwas  zu  niedrige  Resultate,  da  ein 
fheil  des  Kohlenstoffes  in  Form  von  Kohlenwasserstoff  entweicht. 

Zur  Controle  des  Betriebes  wird  der  chemisch  gebundene  Kohlen- 
itoff  vielfach  calorimetrisch  mit  genügender  Genauigkeit  bestimmt, 
las  von  Eggertz  herrührende  Verfahren  beruht  darauf,  dass  die 
jösung  des  Eisens  in  Salpetersäure  eine  um  so  dunklere  Färbung 
wesitzt,  je  grösser  der  Gehalt  an  chemisch  gebundenem  Kohlenstoff  ist. 


Mohr’ 8 Titrirmethode. 
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Zur  Vergleichung  dient  die  Lösung  eines  Stahles  von  bekanntem 
Kohlenstoffgehalt,  Normalstahl,  deren  Concentration  so  eingerichtet 
wird,  dass  jedes  Cuhikcentimeter  einem  Gehalte  von  0,1  Proc.  Kohlen- 
stoff entsprechend  ist.  Diese  Normallösung  kann  auch  durch  eine 
Lösung  von  Cararael  in  verdünntem  Alkohol  oder  durch  einen 
Extract  von  geröstetem  Kaffee  in  verdünntem  Alkohol  von  gleicher 
Farbe  wie  die  des  Normalstahles  ersetzt  werden,  welche  ihre  Farbe 
beim  längeren  Stehen  weniger  verändern  als  die  letztere.  In  einer 
Probirröhre  löst  man  0,1  g Eisen  in  1,5  bis  6 ccm  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht  und  erwärmt,  nachdem  die  Lösung  beendet  ist, 
auf  circa  80°  im  Wasserbade.  Die  erkaltete  Lösung  giesst  man  in 
eine  graduirte  Röhre  klar  ab  und  behandelt  den  Rückstand  nochmals 
in  gleicher  Weise  mit  Salpetersäure,  bis  keine  Einwirkung  mehr 
sichtbar,  ist.  Man  vereinigt  nun  beide  und  verdünnt  mit  Wasser,  bis 
die  Färbung  mit  der  Normallösung  übereinstimmt. 

Nach  Britto  n verfährt  man  in  der  Art,  dass  man  eine 
abgewogene  Probe  des  Eisens  (lg  bei  einem  Kohlenstoffgebalt  bis 
0,3  Proc.,  0,5  g Eisen  bei  höherem  Gehalte)  in  einer  Probirröhre  mit 
10  ccm  Salpetersäure  (1,2)  erwärmt,  nach  10  bis  15  Minuten  langem 
Digeriren  die  klare  Lösung  abgiesst  und  nun  den  Rückstand  nochmals 
mit  5 ccm  Salpetersäure  von  gleicher  Concentration  bis  zur  völligen 
Lösung  des  Eisens  digerirt.  Die  vereinigten  klaren  (eventuell  zu 
filtrirenden)  Lösungen  bringt  man  in  ein  12  cm  langes  und  1,5  cm 
weites  Reagirrohr.  Zur  Vergleichung  der  Färbung  stellt  man  in 
15  Reagirröhren  von  gleichen  Dimensionen,  wie  das  beschriebene, 
Extracte  von  gebranntem  Kaffee  in  Wasser  und  Alkohol  her  und  zwar 
in  der  Art,  dass  die  Farbennuance  der  ersten  Röhre  einer  Lösung  von 
1 g Eisen  in  15  ccm  Salpetersäure  mit  0,02  Proc.  gebundenem 
Kohlenstoff,  die  der  zweiten  Röhre  einer  Lösung  von  0,04  Proc.,  der 
dritten  von  0,06  Proc.,  der  vierten  von  0,08  Proc,  und  so  fort,  so  dass 
die  Farbennuance  der  letzten  15tenRöhre  einem  Kohlenstoffgehalte  von 
0,3  Proc.  entsprechend  ist.  Man  befestigt  die  zugekorkten  Röhren  in 
ein  Stativ  in  der  Art,  dass  man  zwischen  je  zwei  Röhren  die  zu 
vergleichende  Röhre  stellen  kann. 

Der  Verein  deutscher  Eisenhüttenleute  bat  zur  Ausarbeitung  einer 
einheitlichen  Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  eine  Com- 
mission eingesetzt,  welche  Folgendes  über  anzuwendende  Reagentien 
und  Apparate  bestimmt  hat  ’) : 

Reagentien. 

1.  Chromsäure.  Die  als  „chemisch  reine“  Chrom  säure  im 
Handel  vorkommende  Säure  ist  der  Verunreinigung  durch  organische 
Substanzen  wegen  nicht  zu  empfehlen,  besser  geeignet  ist  die  schwefel- 


^)  Stahl  und  Eisen,  1894,  S.  587. 
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■larehaltige  Chromsäure,  welche  in  gesättigter,  wässeriger  Lösung 
■[.gewendet  wird. 

2.  Kupfersulfatlösung.  Dieselbe  wird  durch  Auflösen  von 
0 g reinem  Salz  in  einem  Liter  destillirten  Wassers  erhalten. 

3.  Als  concen- 
trirte  Schwefel- 
säure, Phosphor- 
säureanhydrid, 
Natronkalk  und 
Kupferoxyd  wer- 
den die  reinen  Prä- 
parate des  Handels 
angewendet. 

Apparate. 

Zur  Reinigung 
der  Luft  dient  der 
mit  A in  Fig.  172 
bezeichnete  Ab- 
sorptionsthurm ; 
der  obere  Theil 
desselben  ist  mit 
Natronkalk,  wäh- 
rend der  untere 
abgeschnürte 
Theil , sowie  der 
Kugelapparat  mit 
Kalilauge  gefüllt 
ist.  Mit  dem  Ab- 
sorptionsapparate 
Ä steht  der  zur 
Zersetzung  des 
Eisens  dienende 
Kolben  J?,  nach 
der  Angabe  von 
Corleis  constru- 
irt,  in  Verbindung. 

Die  Construc- 
tion  desselben  geht 
aus  Fig.  173  (a. 
f.  S.)  näher  her- 
vor. Der  mit  a 
eeichnete  Kühler  befindet  sich  innerhalb  des  Kolbenhalses,  in  welchem 
53elbe  bei  b ein  geschliffen  ist;  der  Rand  des  Kolbenhalses  ist  bei  c 
aas  erweitert,  um  vollständigen  Verschluss  durch  Aufgiessen  von  etwas 


46* 
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Wasser  bewirken  zu  können.  Um  ein  Uebertreten  der  Säuremischuug 
in  den  Natronkalkthurm  zu  verhindern,  ist  seitwärts  des  Kolbens  J5  ein 
bis  an  den  Boden  reichendes  Rohr  eingeschmolzen.  Je  nach  Beschaffen- 
heit des  zu  untersuchenden  Eisens  wird  dasselbe  entweder  mittelst 
eines  wöiten  Trichters  d,  oder  mittelst  des  von  v.  Reis  empfohlenen 
Glaseimerchens  e,  welches  an  einem  Platindrahte  von  der  Länge  des 
Kolbenhalses  befestigt  ist,  eingetragen.  Um  die  unzersetzt  entweichenden 
Kohlenwasserstoffe  (siehe  oben)  zu  oxydiren,  dient  das  mit  Kupferoxyd 
oder  Platinasbest  gefüllte  Porcellan-  oder  Glasrohr  C.  Hieran  schliesst 
sich  das  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefüllte  Trockenrohr  D,  sowie  die 
m'it  Natronkalk  gefüllten  Absorptionsröhrchen  Ei  und  E^-,  letztere 
sind  zu  drei  Viertel  mit  Natronkalk  und  ein  Viertel  mit  Phosphorsäure- 
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i rhitzt  die  Säuremischung.  Es  ist  Sorge  zu  tragen,  dass,  während  das 
ilisen  sich  auflöst , ein  regelmässiger  Luftstrom  durch  den  Apparat 
lindurchgeht.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Eisens  wird  das  Kochen 
ler  Säure  ein  bis  zwei  Stunden  fortgesetzt,  die  Flamme  alsdann  ent- 
■.ernt  und  noch  etwa  2 Liter  Luft  durch  den  Apparat  hindurch- 
.feleitet.  Schliesslich  werden  die  Natronkalkröhren  unter  denselben 
1 Jmständen  wie  vorher  abgewogen. 

Die  oben  erwähnte  Commission  hat  festgestellt,  dass  bei  Anwendung 
i'^on  Kupfersulfat  der  Verlust  an  Kohlenstoff,  in  Form  von  entweichendem 
Kohlenwasserstoff,  durchschnittlich  2 Proc.  des  Gfesammtkohlenstoffes 
■jeträgt.  Für  technische  Analysen  kann  man  daher  das  Yerbrennungs- 
I ,'ohr  C ganz  fortlassen  und  2 Proc.  des  erhaltenen  Kohlenstoffs  zu 
Mem  gefundenen  Eesultat  hinzuaddiren  ^). 

3.  Schwefel. 

Erste  Methode.  Man  löst  das  gewogene  Eisen  in  verdünnter 
'lalz-  oder  Schwefelsäure  unter  Erwärmung  und  leitet  das  Gas  durch 
?tine  schief  liegende  Eöhre,  die  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 

1 gefüllt  ist.  Es  schlägt  sich  schwarzes  Schwefelsilber  nieder,  welches 
lurch  Filtration  getrennt  und  ausgewaschen  wird.  Noch  feucht  wird 
iS  in  ein  Becherglas  abgespritzt  und  mit  Bromwasser  behandelt, 
vodurch  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  das  Silber  in  unlösliches 
dromsilber  übergeht.  Man  filtrirt  durch  dasselbe  Filter,  fällt  das 
■^iltrat  mit  Chlorbaryum,  erhitzt  zum  Vertreiben  des  Broms  und  zur 
^Verdichtung  des  Niederschlages  und  bestimmt  zuletzt  das  schwefel- 
i:.aure  Baryum  gewichtsanalytisch.  Dasselbe,  mit  0,1374  multiplicirt, 
r'iebt  den  Schwefel. 


Zweite  Methode.  In  der  Eegel  führt  man  den  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  sich  bildenden  Schwefelwasserstoff  direct  in  Schwefel- 
>;.äure  über.  Zur  Oxydation  kann  man  eine  Lösung  von  Brom  in  Chlor- 
Rvasserstoffsäure  oder  in  Bromkalium  oder,  was  entschieden  vorzuziehen 
?st,  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd  anwenden.  Um  dieerstere 
Ulethode  auszuführen,  kann  man  sich  des  in  Fig.  174  (a.  f.  S.)  abge- 
))ildeten,  von  mir  construirten  Apparates  bedienen.  Der  mit  Ä bezeichn ete 
'hedekolben  von  circa  500  ccm  Inhalt,  welcher  zur  Aufnahme  des 
Eisens  und  der  Salzsäure  dient,  steht  einerseits  mit  dem  Kipp’ sehen 

t 

Ueber  die  Prüfung  der  Zuverlässigkeit  der  gebräuchlichen  Bestimmungs- 
rnethoden  des  Kohlenstoffes  vergleiche  Ledebur ’s  Preisarbeit  (Verhandl.  des 
^Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  1893,  S.  280.  Auszug  in  der 
?5eitschr.  f.  anorg.  Chemie  1893,  S.  208),  ferner  Göttig,  Verhandl.  d.  Vereins 
!.;ur  Beförderung  des  Gewerbefleisses  1893,  S.  321  (Auszug  in  Fresenius’ 
^'jeitschrift  1895,  S.  191). 

2)  A.  Classen  und  0.  Bauer:  Ueber  die  Anwendbarkeit  des  Wasser- 
'Utoffsuperoxydes  in  der  analytischen  Chemie.  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges. 
16,  1061. 
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Kohleusäureentwickelungs-Apparate  und  andererseits  mit  der  mit  Glas-  j 
perlen  gefüllten  Absorptionsröhre  in  Verbindung.  Letztere  kann  durch  1 
eine  Bürette  mit  seitlichem  Zufluss,  von  etwa  60  cm  Länge  und  2cm 
Weite,  ersetzt  werden.  Der  Tropftrichter  h ist  mit  einer  Lösung 
von  Brom  in  concentrirter  Salzsäure  oder  in  Bromkalium  und  der 
Tropftrichter  c mit  verdünnter  Salzsäure  gefüllt.  Um  die  bei  der 
Zersetzung  frei  werdenden  Bromdämpfe  aufzunehmen,  ist  die  zweite 
Durchbohrung  des  auf  C befestigten  Korkstopfens  mit  einem  recht- 
winkelig gebogenen  Glasrohre  d versehen,  dessen  Ende  in  einen  mit  | 
verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  gefüllten  Cylinder  eben  eintaucht.  ^ 


Apparat  A’on  A.  Classen. 

Man  übergiesst  die  in  A befindliche  Probe  mit  soviel  Wasser,  dass  das 
zum  Einleiten  von  Kohlensäure  bestimmte  rechtwinkelig  gebogene  Glas- 
rohr in  dasselbe  eintaucht,  lässt  dann  aus  1)  tropfenweise  Bromlösung 
in  die  Böhre  einfliessen,  bis  der  untere  Theil  derselben  gefüllt  ist  und  . 
öffnet  nun  den  mit  Salzsäure  gefüllten  Scheidetrichter  C.  Während  i: 
man  die  Auflösung  des  Eisens  durch  Erwärmen  unterstützt,  lässt  man  L 
gleichzeitig  einen  continuirlichen  Strom  von  Kohlensäure  durch  die 
Flüssigkeit  hindurchgehen.  Erwärmen  und  Einleiten  von  Kohlensäure  ^ : 
wird  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Eisens  fortgesetzt.  Wird  die  >/' 
in  der  Absorptionsröhre  befindliche  Bromlösung  mehr  oder  weniger 
entfärbt,  so  giebt  man  aus  h neue  Lösung  hinzu  und  lässt  gleichzeitig  s*  | 
aus  dem  unteren  Glashahn  die  entfärbte  Flüssigkeit  ausfliessen.  Bei  - | 


• L 


Apparat  von  A.  Classen. 

:allt  in  der  mit  Wasser  stark  verdünnten  Lösung  die  Schwefelsäure 
Quit  Chlorbaryum.  Bei  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  ist  die 
P-3estimmung  um  vieles  einfacher  und  sicherer;  nach  beendeter  Zer- 
setzung kann  die  Fällung  der  Schwefelsäure  nach  dem  Ansäuern  sofort 
!3rfolgen ; das  sich  ausscheidende  schwefelsaure  Baryum  ist  viel  schwer- 
>pulveriger  als  sonst,  so  dass  die  weitere  Behandlung  desselben  keinerlei 
5 Schwierigkeiten  bietet. 
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•reichlichem  Gehalt  des  Eisens  an  gebundenem  Kohlenstoff  scheiden  sich 
lin  der  Absorptionsröhre  rothgelbe,  ölartige  Tropfen  von  Brompropylen 
i ;iaus,  welche  heim  nachherigen  Erhitzen  der  Flüssigkeit  verschwinden. 

Ist  die  Lösung  des  Eisens  beendet,  so  spült  man  die  Köhre  mit 
' ^Wasser  aus,  entfernt  das  überschüssige  Brom  durch  Eindampfen  und 
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Da  man  zur  Oxydation  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd 
anwendet,  so  kommt  es  darauf  an,  die  zum  Lösen  des  Eisens  dienende 
Salzsäure  möglichst  zu  condensiren , damit  keine  saure  Wasserstoff- 
superoxydlösung  entstehen  kann , welche  weniger  energisch  oxydirt. 
Zur  Ausführung  der  Bestimmung  ist  daher  der  bereits  früher  zur 
Kohlenstoff-  beziehungsweise  Kohlensäurebestimmung  beschriebene 
Kühler  anzuwenden,  welcher  völlige  Condensation  bewirkt.  Die 
Anordnung  des  von  mir  benutzten  Apparates  ist  aus  Fig.  175  (a.  v,  S.) 
leicht  ersichtlich.  Das  kleine,  zur  Aufnahme  von  Eisen  und  Salzsäure 
dienende  Kölbchen  ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  ver- 
schlossen. In  die  eine  Durchbohrung  reicht  das  Abzugsrohr,  in  die 
zweite  ein  Trichterrohr  und  in  die  dritte  ein  zum  Einleiten  von  Kohlen- 
säure bestimmtes  Rohr.  Das  Abzugsrohr  ist  mit  dem  Kühler  umgeben 
und  steht  in  Verbindung  mit  einem  zweiten,  aufrecht  stehenden  Glas- 
röhre, welches  mit  Glasperlen  gefüllt  ist  und  in  welchem  das  sich 
entwickelnde  Schwefelwasserstoffgas  durch  beständig  herabtropfendes 
Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  wird.  Zur  Auflösung  des  Eisens  lässt 
man  durch  das  Trichterrohr  etwa  50  ccm  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewichte  1,1  in  den  Kolben  einfliessen  und  dann  einen  continuirlichen 
Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit  hindurchstreichen.  Gleichzeitig 
lässt  man  aus  dem  Tropftrichter  Wasserstoffsuperoxyd , welches  man 
kurz  vorher  mit  Va  Vol.  Ammoniak  versetzt  hat,  in  die  mit  Glasperlen 
gefüllte  Röhre  eintropfen  und  am  unteren  Ende  abtropfen,  in  der  Art, 
dass  die  Röhre  etwa  zu  einem  Viertel  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllt 
bleibt.  Die  Auflösung  des  Eisens  unterstützt  man  durch  Erwärmen 
und  setzt  solches,  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäure, 
noch  einige  Zeit  nach  erfolgter  Lösung  fort.  Bei  grösseren  Mengen 
von  Schwefelwasserstoff  enthält  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Regel 
neben  Schwefelsäure,  beziehungsweise  schwefelsaurem  Ammonium,  noch 
uuterschwefligsaures  Ammonium.  Um  letzteres  in  schwefelsaures  Salz 
überzuführen , erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  und  setzt 
letzteres  etwa  fünf  Minuten  lang  fort.  Man  säuert  nun  vorsichtig  mit 
verdünnter  Salzsäure  an  und  fällt  mit  Chlorbaryum  i). 

4.  M a n ga  n. 

1)  Maassanalytische  Methode.  Die  zur  Titrirung  des  Man- 
gans  anwendbaren  Methoden  von  Volhardt,  Meineke,  Hampe  u.  A. 
wurden  bereits  früher  ausführlich  beschrieben.  Wenn  man  die 
Volhardt’ sehe  Methode  zur  Bestimmung  des  Mangans  anwenden  will, 
so  löst  man  eine  abgewogene  Menge  des  Eisens  in  Salzsäure,  ver- 
dampft zur  Entfernung  der  Kohlenwasserstoffe  zur  Trockne , löst  in 


Ueber  Bestimmung  des  Schwefels  vergleiche  auch  Zeitschr.  f.  analyt, 
Chemie  1893,  S.  503. 


Roheisen,  Stahl,  Spieg'eleisen,  Fein-omangan. 


729 


j 

I alzsäure,  oxydirt  mit  Salpetersäure,  dampft  wiederholt  im  Wasserbade 
t ri  und  zersetzt  die  salpetersauren  Salze  durch  Erwärmen  mit  Salz- 
i .iure.  Hat  man  einen  Ueberschuss  an  letzterer  angewendet,  so  ist 
; .ieser  durch  Eindampfeu  zu  entfernen.  Im  Uebrigen  verfährt  man  zur 
■ litrirung  des  Mangans  wie  S.  231  u.  f.  angegeben  wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  nach  der  Methode  von  Hampe 
I endet  man  bei  manganreichem  Eisen  (Ferromangan,  Spiegeleisen)  1 g, 
. 3i  manganarmem  Eisen  (Stahl,  Flusseisen)  5 bis  10g  an.  Man  bewirkt 
I nach  der  Menge  von  Eisen  die  Lösung  desselben  mit  20  bis  50  ccm 
i^.iilpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,4,  Bei  graphithaltigem  Eisen 
l ’eendet  man  die  20  fache  Menge  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  an, 
leBrdünnt  nach  dem  Lösen  mit  Wasser,  filtrirt  und  concentrirt  durch 
l 'ochen,  bis  Salpetersäuredämpfe  auftreten.  Die  Oxydation  mit  chlor- 
iuurem  Kalium  und  die  weitere  Ausführung  geschieht,  wie  früher 
fiiigegeben  wurde. 

! G.  Weissman  (Chem.-Ztg.  1887-,  S.  205)  löst  zur  raschen  titri- 
[ icetrischen  Bestimmung  des  Mangans  in  Roheisen  und  Stahl  circa  0,4  g 
( oohrspäne  in  30  bis  40  ccm  einer  Säuremischung,  welche  aus  10  Thln. 
bmcentrirter  Salpetersäure,  10  Thln.  Wasser  und  2 Thln.  concentrirter 
cßhwefelsäure  besteht.  Nach  erfolgter  Lösung  fügt  man  4 bis  5 g 
‘lines  Bleisuperoxyd  hinzu,  kocht  wenige  Minuten  und  wiederholt  die 
Operation.  Nach  Absitzen  des  Niederschlages  filtrirt  man  von  demselben 
:o  und  wäscht  so  lange  aus , bis  das  Filtrat  keine  Rosafärbung  zeigt, 
iie  gebildete  Uebermangansäure  wird  mit  einem  Ueberschuss  von 
ohr’schem  Salz  zersetzt  und  das  letztere  mit  Hülfe  von  Chamäleon 
hirückbestimmt. 

Die  Commission  der  Eisenhüttenleute  hat  in  der  Zeitschrift  Stahl 
iiid  Eisen  (1891,  S.  375)  zwei  Methoden  veröffentlicht,  welche  den 

Isedürfnissen  der  Technik  genügen  und  unter  sich  gleichwerthige , mit 
!;r  Gewichtsanalyse  übereinstimmende  Resultate  liefern.  Die  eine 
fethode  bildet  das  von  N.  Wolff  modificirte  Volhardt’sche  Perman- 
inatverfahren  und  die  zweite  die  von  Ukena  modificirte  Hampe’sche 
1 iloratmethode. 

Der  Untersuchungsausschuss  der  Commission  hat  folgende  Lö- 

i.ngen  zur  Ausführung  der  Bestimmungen  nach  beiden  Verfahren 
ngewendet. 

1.  Concentrirte  Permanganatlösung,  enthaltend  9,4  g im  Liter,  zur 
luasführung  der  modificirten  Volh ardt’schen  Methode.  Der  Titer 
aarde  auf  oxalsaures  Kalium  eingestellt. 

2.  Verdünnte  Permanganatlösung,  enthaltend  1,15  g im  Liter,  für 
te  Chloratmethode. 

3.  Oxalsäure,  11,58  g im  Liter,  auf  Permanganat  eingestellt. 

4.  Eisen  - Ammoniumsulfatlösung,  14,28  g im  Liter,  mit  Perman- 
iinat  titrirt. 

Als  Ursubstanz  diente  entweder  Kaliumoxalat  oder  Permanganat. 
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In  einem  Ferromangan  erhielt  die  Commission  auf  gewichtsanalytischem 
Wege  74,75  Proc.,  nach  der  Permanganatmethode  74,00  Proc.  und  nach 
der  Chloratm ethode  74,48  Proc.  Mangan. 

2)  Gewichtsanalytische  Methode  zur  Bestimmung  des 
Mang  ans.  Hierzu  kann  die  von  der  Schwefelbestimmung  herrührende 
Lösung  verwendet  werden.  Man  filtrirt  dieselbe  ab  und  führt  das 
Eisenoxydulsalz  in  Oxydsalz  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  oder 
chlorsaurem  Kalium  (Prüfung  eines  Theiles  der  Flüssigkeit  mit  Kalium- 
eisencyanid auf  einer  Porcellanplatte)  über.  Um  die  Trennung  des 
Eisens  von  Mangan  zu  bewirken,  scheidet  man  ersteres  entweder  als 
basisch  kohlensaures  oder  basisch  essigsaures  oder  basisch  schwefel- 
saures Eisenoxyd  ab. 

Ad  1)  fügt  man  zu  der  erkalteten,  mit  Salmiak  im  Ueberschuss 
versetzten  Flüssigkeit  Ammoniak  hinzu,  bis  der  grösste  Theil  der  Säure 
neutralisirt  ist,  und  beendet  die  Neutralisation  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium.  Von  letzterem  fügt  man  soviel 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  trübe  wird.  Ist  zuviel 
kohlensaures  Ammonium  angewendet  worden  und  ein  bleibender  Nieder- 
schlag entstanden,  so  setzt  man  nach  und  nach  verdünnte  Essigsäure 
hinzu,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Die  Flüssigkeit  scheidet  beim  Kochen 
alles  Eisen  als  basisches  Salz  ab.  Man  lässt  absetzen,  giesst  die  klare, 
farblose  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag 
durch  Decantation  mit  heissem  Wassers  aus.  Das  Filtrat  wird  durch 
Eindampfen  auf  etwa  200  bis  300  ccm  concentrirt. 

Ad  2)  neutralisirt  man  die  stark  verdünnte  Eisenlösung  mit  kohlen- 
saurem Natrium,  bis  eine  geringe  bleibende  Trübung  entsteht,  fügt 
.festes  essigsaures  Natrium  (etwa  die  doppelte  Menge  als  Eisenoxyd 
vorhanden  ist)  hinzu,  kocht  und  verfährt  wie  in  1). 

Der  Fällung  als  basisches  schwefelsaures  Eisenoxyd  geht  ebenfalls 
genaue  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natrium  voraus.  Man  fügt 
dann  die  gleiche  oder  anderthalbfache  Menge  krystallisirtes  schwefel- 
saures Natrium  hinzu,  welches,  ohne  vorherige  Erwärmung,  die  Fällung 
quantitativ  bewirkt.  Eine  ganz  vollständige  Trennung  wird  in  keinem 
Falle  erzielt.  Wenn  es  sich  um  genaue  Bestimmungen  handelt,  so  müssen 
die  Niederschläge  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Fällungen 
wiederholt  werden. 

Bei  Abscheidung  des  Eisens  als  basisches  Carbonat  muss  man  das 
Mangan  als  Schwefelmangan  (durch  Fällen  mit  Schwefelammonium  und 
Glühen  des  Niederschlages  im  Wasserstoffstrome)  fällen  und  bestimmen. 
In  den  beiden  anderen  Fällen  kann  man  auch  die  Ausscheidung  als 
Superoxyd,  durch  Erwärmen  mit  Brom  oder  einer  Lösung  von  Brom 
in  Bromkalium,  bewirken.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  aus* 


i 


, 


l 


I 


^)  Erscheint  dieselbe  gelblich  gefärbt,  so  versetzt  man  mit  ganz  vet' 
dünntem  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Eeaction. 
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i^ijewaschen  und  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Manganoxydoxydul 
’^Mn3  04)  übergeführt. 

H.  von  Jüptner  neutralisirt  die  in  einem  Messkolben  befindliche 
; 5isenoxydlösung  mit  kohlensaurem  Natrium , fügt  Salmiak  im  Ueber- 
!■  chuss  hinzu,  versetzt  mit  kohlensaurem  Baryum  und  erwärmt,  nach- 
lem  vorher  Ammoniak  im  Ueherschuss  zugesetzt  wurde.  Man  digerirt 
I mn  längere  Zeit  unter  Umschütteln,  verdünnt  bis  zur  Marke,  mischt 
j len  Inhalt  und  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter.  Um  den  Ueherschuss 
t on  Baryum  zu  entfernen,  versetzt  man  einen  gemessenen  Theil  des 
I ' 'hltrates  kochend  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  neutralisirt  die  filtrirte 
f ■"'lüssigkeit . mit  Ammoniak  und  fällt  heiss  mit  Schwefelammonium. 

I »er  Niederschlag  von  Schwefelmangan  wird  in  heisser  Essigsäure 
lielöst,  die  nöthigenfalls  filtrirte  Lösung  in  einer  Platinschale  zur 
t ,'irockne  eingedampft  und  der  Bückstand  geglüht.  Aus  dem  erhaltenen 

i;Mn3  04  berechnet  man  das  Mangan. 

i 

t 

i 
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5. 


W olfram. 


Bei  der  Analyse  gewisser  Stahlarten  (Wolframstahl)  handelt  es 

Ii'.ch  um  Bestimmung  des  Wolframs,  von  Jüptner  hält  hierzu  die 
oom  k.  k.  österreichischen  Probiramte  angewendete  Methode  für  sehr 
eeeignet.  Zur  Abscheidung  des  Wolframs  als  Wolframsäure  kann  man 
Ltönigswasser  und  Brom  anwenden.  Im  ersteren  Falle  übergiesst  man 
|iie  Späne  mit  Königswasser,  erwärmt  und  verdampft  schliesslich  zur 

Irrockne.  Bei  Anwendung  von  Brom,  welches  den  Vorzug  besitzt,  dass 
cch  zunächst  wenig  Wolframsäure  abscheidet  und  die  Lösung  des 
iisens  glatter  von  Statten  geht,  übergiesst  man  die  Metallspäne  mit 
'^asser  und  fügt  das  Brom  nach  und  nach  in  kleinen  Mengen  hinzu. 
H beiden  Fällen  muss  schliesslich  eine  salpetersaure  Auflösung  her- 
eistellt  werden.  Man  dampft  wiederholt  mit  Salpetersäure  zur  Trockne, 
sst  schliesslich  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  filtrirt  den  aus 
'olframsäure  und  Kieselsäure  bestehenden  Rückstand  ab.  Da  die 
olframsäure  noch  Eisen  enthält,  so  schmilzt  man  im  Platintiegel  mit 
ohlensaurem  Natrium,  laugt  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  von  dem 
i ckständigen  Eisenoxyd.  Das  Filtrat  säuert  man  in  einer  Porcellan- 
Ihale  mit  Salpetersäure  an,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
immt  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  bestimmt  die  Summe  von 
■ olframsäure  und  Kieselsäure  durch  Erhitzen  im  Platintiegel.  Um  die 
eselsäure  zu  erhalten  und  in  Abzug  zu  bringen,  schmilzt  man  mit 
!im  fünffachen  Gewicht  an  saurem  schwefelsauren  Kalium , bis  keine 
(ocken  von  Wolframsäure  in  der  Schmelze  mehr  sichtbar  sind  und 
ttrahirt  nach  dem  Erkalten  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
'urem  Ammonium.  Die  rückständige  Kieselsäure  wird  abfiltrirt  und 
‘Stimmt. 


il' 
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6.  Silicium. 


Beim  Auflösen  des  Eisens  in  Königswasser  und  Eindampfen  zur  j 
Trockne  scheidet  sich  die  Kieselsäure  als  unlöslich  aus.  Nach  Wieder- 
aufnahme in  Salzsäure  und  Auswaschen  bleibt  sie  auf  dem  Filter 
mit  Eisenoxyd  rxnd  Kohle  gemengt  zurück.  Sie  wird  vom  Filter 
genommen,  ehe  sie  ganz  trocken  ist,  das  Filter  im  verschlossenen 
Platintiegel  erst  verkohlt,  dann  nach  Abnahme  des  Deckels  verbrannt, 
die  Kieselsäure  zugefügt,  mit  reinem  kohlensaurem  Natrium-Kalium, 
sowie  etwas  Salpeter  geschmolzen,  gelöst,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  eingedampft,  dann  in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt.  Alle 
diese  Operationen  sind  bei  Kieselsäure  misslich  wegen  leicht  vorkora- 
mender  Verluste.  Ich  habe  sie  deshalb  auch  nach  Verbrennen  des 
Filters  mit  saurem  schwefelsauren  Kalium  geschmolzen  und  nach  dem 
Aufweichen  auf  ein  Filter  gesammelt  und  bestimmt.  Durch  das  saure 
schwefelsaure  Kalium  verbrennt  die  Kohle,  und  alle  Oxyde  lösen  sich 
auf.  Die  ausgeschiedene  Kieselsäure  war  weiss  und  rein. 

von  Jüptner  (loc.  cit.)  empfiehlt,  die  Eisenspäne  in  einer  Por-  i 
cellanschale  mit  concentrirter  Salzsäure  zu  übergiessen  und  eine  kleine 
Menge  von  chlorsaurem  Kalium  hinzuzufügen.  Man  verdampft  nach  l 
erfolgter  Auflösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  nach  dem  ; 
Erkalten  mit  concentrirter  Salzsäure  und  verdünnt  nach  einiger  Zeit  I 
mit  Wasser.  Die  rückständige  Kieselsäure  wird  zuerst  mit  verdünnter  j 
Salzsäure  (1:1),  dann  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  wie  \ 
gewöhnlich  bestimmt. 

Wenn  es  sich  um  eine  genaue  Bestimmung  der  Kieselsäure  handelt, 
so  ist  nachheriges  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  saurem' 
schwefelsauren  Kalium  nicht  zu  umgehen. 

Drown  und  Shimer  digeriren  lg  Eisen  mit  Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gew.,  fügen  nach  erfolgter  Zersetzung  25  bis  30  ccm  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (1:3)  hinzu  und  erhitzen  unter  Eindampfen  der 
Flüssigkeit,  bis  die  Schwefelsäure  fast  vollständig  entfernt  ist.  Man 
setzt  nach  dem  Erkalten  eine  genügende  Menge  Wasser  hinzu,  um  das 
Eisensalz  in  Lösung  zu  bringen,  erwärmt,  filtrirt  heiss  und  wäscht  die 
Kieselsäure  zuerst  mit  25  bis  30 ccm  Salzsäure,  spec.  Gew.  1,1,  dann 
mit  heissem  Wasser  vollständig  aus  ^). 


7.  Phosphor. 

5 bis  10  g Eisen  digerirt  man  mit  Salpetersäure  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,2  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  und  verdampft 


D Turner  (Journ.  of  the  Chem.  Society  45,  260)  hat  die  verschiedenen, 
zur  Bestimmung  des  Siliciums  vorgeschlagenen  Methoden  einer  Prüfung 
unterzogen.  Vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1893,  S.  500. 
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11  asserbade  zur  Trockne.  Es  ist  erforderlich,  die  in  Lösung 
: berge  gangenen  organischen  Substanzen  zu  zersetzen,  wes- 
lalb  man  den  Rückstand  im  Sandbade  erhitzt,  bis  keine  braunen 
; lämpfe  mehr  sichtbar  sind.  Nach  dem  Erkalten  digerirt  man  mit 
oncentrirter  Salzsäure,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  die  Kieselsäure 
b und  entfernt  im  Filtrate  den  Ueberschuss  an  Salzsäure  durch  Ein- 
1 lampfen.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird  mit  Ammoniak  im 
i ‘ eberschuss  versetzt , Salpetersäure  zur  Lösung  des  entstandenen 
I ' iederschlages  hinzugefügt  und  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung 

I lefällt.  Man  kann,  wie  bereits  früher  (S.  256)  ausgeführt  wurde,  den 

I I Colybdänniederschlag  direct  titriren  oder  nach  Meineke  in  phosphor* 
I lolybdänsaures  Molybdänoxyd  überführen  (S.  593)  oder  denselben 
I iiich  in  Ammoniak  lösen  und  die  Lösung  mit  Chlormagnesium  fällen 
j '5.  591).  Der  Magnesiumniederschlag  wird  entweder  nach  Stolba 
|i..trirt  (S.  149),  oder  besser  durch  Glühen  in  pyrophosphorsaures  Magne- 

iium  übergeführt,  welches  gewogen  wird. 

Um  das  Glühen  des  Rückstandes,  welches  zur  Zerstörung  der 
rrganischen  Substanzen  erforderlich  ist,  zu  umgehen,  versetzt  E.  F. 
47ood  (Chem.  News  52,  279)  die  zu  fällende  Flüssigkeit  mit  einer 
..uflösung  von  Chromsäure  in  Salpetersäure,  ein  Verfahren,  welches 
mach  C.  Meineke  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  S.  63)  und  P.  Vor- 
I erk  (Chem.-Zeitg.  11,  98)  sich  bewährt.  An  Stelle  der  Chromsäure 
tenutzt  V.  Reis  mit  gleich  gutem  Erfolge  eine  Lösung  von  Kalium- 
Ifermanganat  1). 


8.  Kupfer. 

Das  Kupfer  ist  in  der  Regel  nur  in  minimaler  Menge  vorhanden, 
0)  dass  eine  maassanalytische  Bestimmung  nicht  ausführbar  ist.  Hierzu 
» ürde  man  5 bis  10  g in  Salzsäure  lösen  und  die  mit  Wasser  stark 
eerdünnte  Lösung  mit  Schwefelwasserstolfgas  sättigen.  Der  Nicder- 
cdilag  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  Salpetersäure  gelöst.  Man 
aampft  die  Lösung  mit  Schwefelsäui-e  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  fügt 
'odkalium  und  Stärke  hinzu  und  titrirt  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
rnterschwefligsaurem  Natrium. 

Das  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelkupfer  als  solches 
;ach  vorherigem  Glühen  im  Wasserstoffstrome  zu  bestimmen,  giebt  kein 
rrauchbares  Resultat.  Wenn  es  sich  um  genaue  Bestimmung  des  Kupfers 
:iandelt,  so  dampft  man  die  salpetersaure  Lösung  des  Schwefelkupfers 
nit  Schwefelsäure  ein,  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  das  Kupfer 

B Ueber  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Phosphors  nach  Campbell, 
►eiche  auf  Reduction  des  Molybdänniederschlages  mittelst  Zinnchlorür  basirt, 
rergl.  Chem.-Ztg.  12,  4,  und  über  eine, weitere  Methode  von  Handy,  auf  Titra- 
on  desselben  Niedex*schlages  mittelst  Natronlauge  basirend,  vergl.  ebend.  1893, 
^eite  6. 
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elektrolytisch.  (Siehe  Classen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektro- 
lyse, dritte  Auflage.) 

Kleinere  Mengen  von  Kupfer  lassen  sich  auch  colorimetrisch 
bestimmen.  Hierzu  wird  das  Schwefelkupfer,  zur  Entfernung  von  orga- 
nischen Substanzen,  zunächst  im  Porcellantiegel  geglüht,  der  Rückstand 
in  Salzsäure  gelöst  und  letztere  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure 
entfernt.  Man  fügt  nun  eine  bestimmte  Menge  Ammoniak  hinzu  und 
vergleicht  den  Farbenton  mit  der  Normallösung.  Als  solche  wendet 
man  eine  Lösung  von  0,0005  g Cu  im  Cubikcentimeter  an.  Man  löst 
0,1  g metallisches  Kupfer  in  1 ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2, 
fügt  125  ccm  Ammoniak  von  0,95  spec.  Gew.  hinzu  und  verdünnt  auf 
200  ccm  Q. 

Kohlenstoff  im  Graphit. 

Der  Werth  des  Graphits  hängt  wesentlich  von  seinem  Kohlenstoff- 
gehalt ab.  Zwei  Methoden  sind  zu  dieser  Bestimmung  von  Wilhelm 
Gintl  2)  angegeben  worden. 


1)  Analyse  des  Hohenrlieiner  Spiegeleisens  (von  F.  Mohr); 


Eisen.  0,5  g,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
0,5  g reiner  Eisendraht  = 89,4  ccm;  also  Eisen  = 


90,71  Proc. 


81,1  ccm  Chamäleon, 
81,1 
89^ 

2.  Mangan.  5 g,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  chlorsaurem  Kalium  oxydirt,. 
Eisenoxyd  gefällt,  Mangan  mit  kohlensaurem  Natrium  gefällt,  gah 
0,3513  g Mu3  04  = 0,2531  g Manganmetall  = 5,062  Proc. 

3.  Phosphor.  Das  Eisenoxyd  aus  2.,  mit  Schwefelammonium  digerirt,. 
filtrh-t,  mit  Chlormagnesium  gefällt,  gab  0,005  g pyrophosphorsaures- 
Maguesium.  Diese  enthalten  0,00139  g Phosphor  = 0,0278  Proc. 

4.  Schwefel,  a)  Gas  von  5 g durch  Silherlösung  geleitet.  Schwefelsüber, 
in  Wasserstoff  geglüht,  gab  metalhsches  Silber  0,028  g,  äquivalent  mit 
0,0041  g Schwefel  = 0,082  Proc.  b)  10  g Eisen,  in  Schwefelsäure  gelöst, 
Gas  durch  Silberlösung;  Schwefelsilber,  in  koldensaurem  Kahum  mit 
Chlor  behandelt,  filtrirt,  mit  Chlorbaryum  gefällt,  gab  0,060  g schwefel- 
saures Baryum , äquivalent  mit  0,0092  g Schwefel  = 0,092  Proc. 
Schwefel.  Mittel  aus  a)  und  b)  = 0,087  Proc.  S. 

5.  Silicium.  5 g Eisen  gaben  0,065g  Si02,  also  100  g Eisen  = 0,300g 
Si02  = 0,6067  Proc.  Süicium. 

6.  Kohlenstoff.  5 g Eisen,  mit  Jod  gelöst,  der  Best  verbrannt,  gab  0,640  g 
CO2  = 0,1745  g Kohlenstoff  = 3,49  Proc. 


Addition:  Eisen 

90,710 

Proc. 

Mangan 

5,062 

» 

Phosphor 

0,028 

Schwefel 

0,087 

n 

Silicium 

0,607 

Kohle 

3,490 

JJ 

Summa  99,984  Proc. 

Sitzungsberichte  der  Akademie  zu  Wien  v.  16.  April  1868;  Zeitschi- 
f.  analyt.  Chem.  7,  422. 
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1.  Der  bei  150  bis  1800  C.  getrocknete  Graphit  wird,  gewogen,  in 
>em  kleinen  Glasröhrchen  aus  schwer  schmelzbarem  Glase , von 
! ' bis  120mm  Länge  und  10  mm  Weite,  mit  der  20fachen  Menge 
'ch  geglühten  Bleioxydes  gemengt  und  dann  vor  einer  Gebläselampe 
i .chmolzen.  Diese  Operation  kann  bei  kleinen  Mengen  Graphit  in 
iVbis  15  Minuten  vollendet  sein.  Der  Gewichtsverlust  ist  Kohlen- 
I rre,  von  welcher  6/92  den  Kohlenstoffgehalt  geben. 

; 2.  Man  vermischt  eine  gewogene  Menge  des  Graphits  aufs  Innigste 

j einem  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Kalium,  bringt  das  Ganze  in 
h n Porcellan-  oder  Platintiegel  und  erhitzt  so  lange,  bis  kein  unver- 
i eerter  Graphit  mehr  wahrzunehmen  ist.  Aus  der  erhaltenen  Schmelze 
j (die  Kohlensäure  durch  Verlust  mit  einem  der  oben  (S.  635  u.  f.) 
l’shriebenen  Apparate  bestimmt  werden,  wobei  man  natürlich  jeden 
i ' .ust  beim  Umfüllen  zu  vermeiden  hat.  Oder  man  fällt  die  gelöste 
I filtrirte  Schmelze  kochend  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum 
} erhält  den  Werth  des  Kohlenstoffes  in  kohlensaurem  Calcium 
Baryum,  wobei  nur  die  Möglichkeit  zu  beachten  ist,  dass  auch 
} eelsaures  Calcium  gefällt  wird. 

I Die  erste  Bestimmungsweise  ist  gut,  wenn  überschüssiges  Bleioxyd 
i '.landen  ist,  dagegen  ist  die  zweite  nicht  gegen  Einwurf  frei.  Wenn 
[^Salpetersäure  4 Atome  Sauerstoff  abgiebt,  so  entstehen  2 Aequi- 
mte  Kohlensäure,  die  aber  nur  1 Aequivalent  Kali  zur  Bindung 
linden;  nimmt  man  an,  dass  sie  nur  2 Aeq.  Sauerstoff  abgebe,  so 
gar  keine  Basis  frei,  weil  dann  salpetrigsaures  Kalium  bleibt.  Es 
sste  also  kohlensäurefreies  Alkali  vorher  dem  Salpeter  zugesetzt 
ilen,  um  das  Entweichen  der  Kohlensäure  zu  verhindern.  Alsdann 
' würde  die  Fällung  mit  Chlorcalcium  unzulässig.  Wenn  aber,  wie 
; nm  wahrscheinlichsten  ist,  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  als  solcher 

Irdtt,  so  werden  von  den  5 Aeq.  Sauerstoff  2^/2  Aeq.  Kohlensäure 
l'ldet,  die  unmöglich  Bindung  finden  können.  In  diesem  Falle  sind 
imit  der  Bleioxydbestimmung  übereinstimmenden  Resultate  der 
tten  Methode  unbegreiflich. 

Es  ist  ferner  bekannt,  dass  der  Kohlenstoff  des  Graphits  auf  nassem 
le  durch  doppelt  chromsaures  Kalium  und  eine  nicht  stark  ver- 
nte  Schwefelsäure  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  die  man  auf- 
Digen  und  zu  bestimmen  hat.  (Siehe  auch  Eisen:  Bestimmung  des 
lenstofifes.) 


Braunstein. 

iDie  Analyse  des  Braunsteines  ist  ein  Gegenstand  von  technischer 
üutung  geworden,  da  jeder  Braunstein  nach  seinem  Gehalte  ver- 
t;  wird. 

iDas  Nächste,  was  zu  einer  Braunsteinanalyse  gehört,  ist  das 
iige  Ziehen  der  Probe.  Es  ist  nicht  damit  gethan , dass  man  von 
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einem  grossen  Haufen  liier  und  dort  einige  Stücke  lierausnimmt  und 
dem  Chemiker  einen  Sack  voll  solcher  Stücke  zuschickt.  Nähme  der 
Analytiker  aus  diesem  Sacke  ein  Stück  heraus,  so  würde  er  den  Gehalt 
dieses  Stückes,  aber  nicht  den  durchschnittlichen  Gehalt  des  ganzen 
Haufens  finden.  Um  dies  zu  erreichen,  wird  der  Haufen  nach  zwei 
sich  rechtwinkelig  kreuzenden  Richtungen  mit  einem  Spaten  durch- 
stochen und  jeder  fünfte  oder  zehnte  Spaten  voll  zur  Seite  auf  einen 
festen  Boden  hingeschüttet.  Beim  Verwägen  ins  Schiff  wird  von 
je  50  Centn ern  eine  Schaufel  voll  in  einen  verschliessbaren  Kasten 
gelegt.  Diese  Menge,  welche  selbst  einen  kleinen  Haufen  ausmacht, 
wird  mit  einem  Hammer  zu  gleich  grossen  Stücken  von  dem  Umfange 
einer  Wallnuss  zerschlagen,  und  diese  unter  einander  geschaufelt. 
Daraus  wei'den  einige  Spaten  voll  herausgenommen  und  in  einem 
eisernen  Mörser  zu  erbsengrossen  Stücken  zerschlagen,  nach  inniger 
Mischung  etwa  eine  Hand  voll  davon  herausgenommen  und  in  einem 
gei’einigten  Mörser  zu  feinen  Körnern,  etwa  wie  Schiesspulver,  zerstossen. 
Gesiebt  wird  niemals,  weil  alsdann  der  Mulm  vorzugsweise  durchfallen 
würde.  Yon  diesem  groben  Pulver  erhält  der  Chemiker  25  oder  50  g. 
Er  hat  nun  zuerst  eine  zu  wenigstens  zwei  Analysen  mehr  als  genügende 
Menge  herauszunehmen  und  im  Achat-  und  Porcellanmörser  sehr  fein, 
reiben  zu  lassen.  Hierauf  kommt  Alles  an,  denn  ein  Braunsteinmuster,’ 
welches  gröbliche  Stücke  enthält,  lässt  sich  nicht  ganz  aufschliessen. 
Es  bleiben  immer  schwarze  Körner  am  Boden  des  Glases . liegen.  Von 
der  ungenügenden  Vertheilung  des  Pulvers  kommen  sehr  viele  Diffe- 
renzen bei  wiederholten  Analysen  her. 

Das  Pulver  muss  nun,  da  der  Braunstein  meist  unter  freiem 
Himmel  aufbewahrt  wird,  getrocknet  werden.  Die  Art  des  Trocknens 
ist  einer  der  streitigen  Punkte  zwischen  dem  Grubenbesitzer  und  dem 
Käufer.  Da  der  Erste  ein  Interesse  daran  hat,  den  möglichst  höchsten 
Procentgehalt  herauszubringen,  so  verlangt  er  ein  scharfes  Austrocknen 
auf  offenem  Feuer,  und  man  ist  mit  dieser  Operation  so  weit  gegangen, 
dass  man  den  Braunstein  bis  fast  zum  Glühen  erhitzt  hat.  Da  aber 
der  meiste  Braunstein  auch  Manganoxydhydrat  oder  Manganit  mit 
einem  Wassergehalte  von  10,23  Proc.  enthält,  so  verliert  auch  dieses 
Oxyd  sein  Wasser,  und  der  Braunstein  erscheint  stärker  als  er  ist. 
Verliert  der  Braunstein  10  Proc.  Wässer  durch  Trocknen,  so  erhält  der 
Käufer  von  dem  Gehalte,  wie  ihn  die  Analyse  angiebt,  nur  90  Pfund 
statt  100.  Die  Braunsteine  von  der  Lahn  verlieren,  wenn  sie  bereits 
das  hygroskopische  Wasser  abgegeben  haben,  noch  7 bis  8 Proc.  au 
Gewicht,  wenn  man  sie  in  Porcellanschalen  auf  freiem  Feuer  trocknet. 
Es  zeigt  sich  dabei  ein  wirkliches  Aufwallen  des  Pulvers,  wie  beim 
Brennen  der  kohlensauren  Magnesia.  Offenbar  ist  es  ganz  unrichtig, 
dem  Braunstein  vor  der  Analyse  einen  Wassergehalt  zu  entziehen,  der 
ihm  eigenthümlich  ist,  und  der  nicht  von  zufälligen  Ereignissen,  wie 
Regen,  Waschen,  herrührt;  der  Käufer  bekommt  dieses  Wasser  iu 
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} dem  Falle  zugewogen.  Das  sogenannte  scharfe  Austrocknen  hat  nun 
H .)ch  den  Nachtheil,  dass  der  so  getrocknete  Braunstein,  in  welchem 
^ arch  den  Verlust  des  Wassers  alle  Poren  geöffnet  sind,  im  höchsten 
rrade  hygroskopisch  ist,  so  dass  ein  sicheres  Abwägen  gar  nicht  mehr 
öglich  ist.  Ein  solcher  rasch  abgewogener  Braunstein  zieht  beim 
liegen  auf  der  Wage  in  wenigen  Minuten  so  viel  Wasser  an,  dass  die 
rbhale  der  Wage,  auf  welcher  der  Braunstein  liegt,  zum  Herunter- 
iinken  und  Aufschlagen  kommt,  und  man  kann  nicht  wissen,  wie  viel 
schon  vor  dem  Einstehen  der  Wage  angezogen  hatte.  Es  kommt 
jfishalb  zunächst  auf  ein  richtiges  und  gleichmässiges  Austrocknen  der 
rrobe  an. 

R.  Fresenius  hat  über  diesen  Gegenstand  eine  besondere  Unter- 
liichung  angestellt,  und  die  Resultate  derselben  in  einem  Circular  an 
tee  Käufer  und  Verkäufer  von  Braunstein  mitgetheilt. 

100  Theile  lufttrockener  Braunstein,  welcher  in  diesem  Zustande, 
uch  der  Methode  von  Fresenius  selbst  analysirt,  65,536  Proc.Mn02 


;ngte,  verloren: 


Getrocknet  bei 

j 

Nach  Stunden  Wasser 

Zeigte  analysirt 

Proc.  MnOa 

100®  C. 

3 

3,20 

67,01 

110®  „ 

1V4 

3,36 

67,81 

1400  ^ 

1V2 

4,24 

68,44 

180®  „ 

IV2 

5,22 

69,15 

200®  „ 

1 

5,77 

69,54 

220®  „ 

U/2 

6,16 

69,83 

240  bis  250°  C. 

Das  Gewicht  blieb  constant. 

Durch  Glühen  gab  der  Braunstein,  ausser  Sauerstoff,  noch  1,08  Proc. 
Nasser  ab.  Aus  diesen  Thatsachen  lassen  sich  folgende  Schlüsse 
eehen : 

1.  Die  Temperatur  , bei  welcher  der  Braunstein  getrocknet  wird, 
Bid  ebenso  die  Dauer  des  Trocknens  sind  von  Einfluss  auf  den  Wasser- 
j;halt  desselben,  und  es  führt  somit  jedes  Trocknen  des  Braunsteins 
um  Ziele,  wenn  es  bei  einer  bestimmten  Temperatur  geschieht  und  so 
inge  fortgesetzt  wird,  bis  bei  dieser  Temperatur  keine  Gewichtsabnahme 
t-ehr  stattfindet. 

2.  Der  Unterschied  im  Superoxydgehalte,  welchen  ein  bei  100®  C. 
iffrockneter  Braunstein  gegenüber  einem  bei  220  bis  250®  C.  getrockneten 
ii)igt,  beträgt  etwa  3 Proc.  Diese  Angabe  bedarf  einer  Erläuterung. 

' enn  die  Braunsteine  reines  Superoxyd  und  Wasser  enthalten,  so 
üürde  durch  den  Verlust  von  6 Proc.  Wasser  der  Braunsteingehalt 
uch  um  6 Proc.  steigen.  Nun  enthalten  aber  die  meisten  rheinischen 
rraunsteine  und  viele  andere  neben  dem  reinen  Superoxyd  auch  niedere 
»xydationsstufen,  z.  B.  Manganit  von  der  Formel  MngOg  -f-  Ha 0,- dessen, 

Mohr ’s  Titrirmethode.  47 
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Aequivalentgewicht  87,72  ist.  Manganit  kann  ebenfalls,  um  auf 
Oxydul  zurückzugeben , 1 Atom  Sauerstoff  abgeben , folglich  sind 
87,72  Theile  Manganit  = 43,36  Theilen  Mangansuperoxyd,  oder 
100  Manganit  sind  = 49,43  Pyrolusit.  Der  Manganit  enthält  nun 
10  Proc.  Wasser;  entzieht  man  dies  durch  Austrocknen,  so  bleiben 
90  Proc.  wasserfreies  Mn2  03  = 49,43  Pyrolusit,  also  100  wasserfreies 
Mn2  0s  = 54,92  Pyrolusit.  Man  sieht  also,  dass,  wenn  der  Manganit 
10  Proc.  Wasser  verliert,  sein  scheinbarer  Pyrolusitgehalt  nur  um 
5 Proc.  steigt. 

Ganz  damit  übereinstimmend  sind  Kesultate  von  Fresenius,  bei 
welchen  das  verlorene  Wasser  6,15  Proc.  ausmachte,  die  Zunahme  an 
Superoxyd  aber  nur  2,82  Proc.  betrug. 

Der  Braunstein  muss  nun  in  jedem  Falle,  um  ihn  von  dem 
hygroskopischen  Wasser  zu  befreien,  über  den  Siedepunkt  des  Wassers 
erhitzt  werden,  und  ich  glaube,  dass  120®  C.  eine  richtige  Temperatur 
ist,  bei  welcher  alles  hygroskopische  Wasser  entfernt  wird  und  die  etwa 
vorhandenen  Hydrate  nicht  zersetzt  werden.  Das  Erwärmen  in  flüssigen 
Bädern  ist  eine  sehr  unangenehme  Arbeit,  die  nicht  einmal  die  Sicherheit 
giebt,  dass  der  Körper  wirklich  die  verlangte  Temperatur  erhalten  habe. 
Ich  ziehe  es  deshalb  vor,  den  Braunstein  in  einer  dicken  metallenen 
Schale  auf  einer  kleinen  Weingeistflamme  zu  erhitzen  und  mit  der 
Kugel  des  Thermometers  selbst  umzurühren.  Sobald  das  Thermometer 
110®  C.  erreicht  hat,  entfernt  man  die  Schale  vom  Feuer  und  rührt 
noch  beständig  um,  wobei  das  Thermometer  noch  bis  120®  C.  steigt. 
Alsdann  setzt  man  die  Metallschale  unter  eine  Glasglocke  mit  Chlor- 
calcium und  lässt  darin  erkalten,  ehe  zum  Abwägen  geschritten  wird. 

Diese  Ansichten  sind  von  Fresenius  in  einem  zweiten  Circulare 
an  die  Braunsteinverkäufer  und  Käufer,  vom  27.  Januar  1855,  durch 
Versuche  bestätigt  worden.  Er  ging  davon  aus,  dass  der  Braunstein 
das  hygroskopisch  vorhandene  und  durch  Erwärmung  verflüchtigte 
Wasser  in  der  Luft  wieder  anziehen  müsse,  dagegen  das  chemisch 
gebundene  Wasser  nicht  mehr  anziehen  könne,  welchem  Schlüsse  man 
nichts  Begründetes  entgegensetzen  kann.  Hierbei  fand  er  nun,  dass 
ein  bei  120®  C.  getrockneter  Braunstein  seinen  ganzen  Verlust  an  Gewicht 
durch  Stehen  an  der  Luft  wieder  ergänzte,  dagegen,  über  150®  C.  erhitzt, 
nicht  mehr  auf  das  frühere  Gewicht  zurückkam,  demnach  schon  chemisch 
gebundenes  Wasser  verloren  haben  musste.  Von  120®  bis  150®  C.  war 
fast  gar  keine  Gewichtsabnahme  zu  bemerken.  Es  dürfte  deshalb 
das  Austrocknen  des  Braunsteins  bei  120®  C.  als  Norm  angenommen 
werden. 

Das  Auswägen  geschieht  nun  rasch  auf  der  inzwischen  vorbereiteten 
Wage.  Um  jede  Gewichtszunahme  während  des  Wägens  zu  vermeiden, 
hat  man  vorgeschlagen,  den  getrockneten  Braunstein  in  einem  ver- 
schlossenen Glase  auf  der  Wage  ins  Gleichgewicht  zu  bringen,  dann 
eine  beliebige  Menge  desselben  in  das  zur  Analyse  bestimmte  Glas 
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i.iuszusch litten  und  nun  den  Gewichtsverlust  der  ersten  Flasche  zu 
! oestimmen.  Dieses  Verfahren  ist  allerdings  sehr  sicher,  allein  es  hat 
; 'lieh  Nachtheil,  dass  zu  jeder  Analyse  andere  Mengen  Braunstein 
| .:ommen,  und  dass  nun  jede  Analyse  mit  einer  weitläufigen  Rechnung 
I ,'tfeschlossen  werden  muss.  Die  Operation  hört  dadurch  auf,  eine  tech- 
i lische  zu  sein,  welche  möglichste  Einfachheit  und  Gleichheit  der  ein- 
reinen Operationen  verlangt. 

I Mohr  zieht  es  deshalb  vor,  den  Braunstein  auf  einer  guten  Wage  und 
|ca  einem  Schiffchen  aus  Messingblech  abzuwägen,  Fig.  176.  Dasselbe  ist 

ein  schief  abgestutzter  hohler  Kegel 
vom  dünnsten  glänzenden  Messing- 
oder Nickelblech  und  wiegt  in  einem 
besonderen  Falle  6,5  g.  Vermöge 
Seiner  Gestalt  kann  man  die  darin 
liegende  pulverförmige  Probe  leicht 
in  das  Zersetzungsgläschen  bringen, 
ohne  dass  etwas  von  dem  Pulver 
an  den  Wänden  hängen  bleibt. 

Das  spitze  offene  Ende,  durch  welches  die  Probe  entleert  wird, 
h at  einen  Durchmesser  von  ungefähr  10  mm;  und  ist  also  eng  genug, 
liim  in  jedes  Glas  einzugehen.  Die  kegelförmige  Gestalt  des  Schiffchens 
bedingt,  dass  die  Oefihung  immer  in  die  Mitte  des  Halses  der  Flasche 
commt.  Das  genaue  Abwägen  geschieht  mittelst  eines  sehr  dünnen 
ungstieligen  Löfifelchens  aus  Messing  oder  Argentan.  Dieses  Abwägen 
eeht  jeder  Analyse  voran,  und  wir  hätten  nun  auf  die  eigentliche 
' hnalyse  selbst  einzugehen. 

Es  giebt  so  viele  verschiedene  Methoden,  den  Braunstein  auf  seinen 
t'l-ehalt  an  Superoxyd  auf  gewichts-  oder  maassanalytischem  Wege  zu 
i iTÜfen,  dass  es  wirklich  schwer  hält,  darunter  eine  Wahl  zu  treffen, 
iliie  Gründe,  welche  bei  dieser  rein  technischen  Analyse  leiten,  sind 
I issenschaftlicher  und  praktischer  Natur.  Die  wissenschaftlichen 
leetreffen  die  Schärfe  und  Sicherheit  der  Methode,  die  praktischen  die 
liichte  Ausführbarkeit.  So  viele  m'aassanalytischfen  Methoden  auch 
pigegeben  worden  sind,  und  eine  wie  grosse  Vorliebe  ich  für  diese 
I 'rb eiten  habe,  so  will  ich  doch  bekennen,  dass  ich  mich  Jahre  lang 
fvur  der  Fresenius- Will’schen  Gewichtsanalyse  bedient  habe  und 
taiss  ich  sie  für  gewöhnliche  Techniker  auch  jetzt  noch  für  sehr  zweck- 
h ässig  halte.  Ich  will  deshalb  hier  diejenige  Modification  dieser  Ope- 
jiition  beschreiben,  deren  ich  mich  zu  mehr  als  tausend  Analysen 
l^dient  habe. 

Bekanntlich  zersetzt  sich  das  Mangansuperoxyd  (Mn02)  Oxal- 
iiure  (C2H2O4)  in  der  Art,  dass  2 Aequivalente  Oxalsäure  aus  dem 
angan Superoxyd  2 Aequivalente  Sauerstoff  aufnehmen  und  in  4 Aequi- 
ulente  Kohlensäure  sich  verwandeln,  während  das  Superoxyd  in  Mangan- 
fcydul  (MnO)  übergeht. 
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Fig.  177 


Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  verliindert,  dass  sich  oxalsaures 
Mangan  bildet,  in  welchem  Falle  man  nur  eine  grössere  Menge  Oxal- 
säure anwenden  müsste,  und  bewirkt,  dass  die  Zersetzung  lebhafter  vor 
sich  gebt  und  sich  rascher  vollendet.  Da  das  Aequivalent  des  Mangans 
27,4  ist,  so  wiegt  1 Aequivalent  Superoxyd  27,4  -f  15,9G  = 43,00, 
und  diese  erzeugen  2 Aequivalente  Kohlensäure,  welche  43,89  wiegen. 
Das  Grewicht  der  entweichenden  Kohlensäure  ist  also  fast  gleich  dem 
des  zerstörten  Superoxydes  und  in  Folge  dessen  ein  scharfes  Maass  des- 
selben. (Als  man  das  Aeqtiivalentgewicht  des  Mangans  = 28  annahm, 
war  diese  Gleichheit  vollständig,  da  nun  MnOg  und  2CO2  gleich  viel, 
nämlich  44,  wogen.)  Das  Verhältniss  nahm  auch  Thomas  Thomson 
an,  von  dem  eigentlich  diese  Methode  herrührt  (vergl.  Liebig’s  Annalen 

der  Pharmacie  19,  194).  Es  kommt  des- 
halb bei  der  Gewichtsanalyse  darauf  an, 
das  Gewicht  der  entweichenden  Kohlen- 
säure ganz  allein  bestimmen  zu  können. 

Zu  diesem  Zweck  muss  die  ent- 
weichende Kohlensäure  vollkommen  aus- 
getrocknet werden.  Dies  geschieht  in  dem 
Fr esenius- Will’schen  Apparate  durch 
Schwefelsäure,  welche  in  dem  einen  der 
beiden  Gläser  enthalten  ist.  Ich  habe 
jedoch  gefunden,  dass  bei  stürmischer 
Entwickelung  und  starker  Erhitzung  der 
Flüssigkeit  oft  Wasserdampf  aus  dem 
Apparate  entweicht,  welcher  durch  das 
einmalige  Durchstreichen  durch  eine  nicht 
sehr  hohe  Schicht  Säure  durchaus  nicht 
zurückgehalten  wird. 

Wägt  man  2,964g  Braunstein  ab,  so 
würden  diese,  wenn  sie  rein  waren,  3,00  g 
Kohlensäure  entwickeln.  300  cg  würden 
also '100 Proc.  vorstellen;  es  sind  demnach 
die  Zahl  der  Centigramme  Kohlensäure,  durch  3 dividirt,  gleich  den 
Procenten  an  reinem  Superoxyd.  Man  stellt  sich  zweckmässig  ein 
Braunsteingewicht  von  2,964  g aus  einem  Stücke  Argentanblech  dai, 
um  nicht  jedesmal  sieben  Gewichtsstücke  auflegen  zu  müssen. 

Sobald  die  erste  Portion  Braunstein  von  2,964  g abgewogen  ist, 
wirft  man  sie  aus  dem  Schiffchen  (Fig.  176)  in  die  Flasche  des  Apparates, 
Fig.  177,  und  wägt  sogleich  eine  neue  ab,  die  man  zur  Wiederholung 
im  Schiffchen  selbst  lässt  oder  auf  Glanzpapier  absetzt.  Man  giebt 
dann  etwa  30  bis  40  ccm  Wasser  in  die  Flasche  und  giesst  durch  die^ 
mit  Bimssteinstückchen  gefüllte  Röhre  4 bis  5 ccm  concentrirte  Schwefel*. 


Gewichtsanalyse  von  Braunstein. 


l 


saure , 


wenn  diese  bereits  mit  Schwefelsäure  getränkt  sind.  Es  fliesst.f 


deshalb  eine  gleiche  Menge  Schwefelsäure  in  die  Flasche  ab,  und  die. 
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' Bimssteinstücke  sind  vor  jeder  Operation  mit  unverdünnter  Schwefel- 
säure getränkt.  Will  man  noch  sicherer  gehen,  so  setzt  man  auf  die 
. : Röhre  mit  den  Bimssteinstückchen  noch  eine  kleine  Röhre  mit  Chlor- 
I calcium,  die  auch  abwärts  gerichtet  sein  kann,  um  den  Apparat  nicht 
zu  hoch  zu  machen.  Wären  etwa  kohlensaure  Erden  in  dem  Braunstein 
enthalten,  so  werden  diese  durch  die  Schwefelsäure  und  die  durch  sie 
: 'veranlasste  Erwärmung  zersetzt  und  die  Kohlensäure  ausgetrieben.  Es 
ist  ein  wesentlicher  Vorzug  dieser  Abänderung  der  Methode,  dass  sie 
i[  den  Fehler  der  kohlensauren  Erden  in  jedem  Falle  und  ohne  besondere 

i iPrüfung  beseitigt,  während  bei  der  Fresenius- Will’ sehen  Methode 
I nur  neutrales  oxalsaures  Kalium  oder  Natrium  zum  Braunstein  kommen, 

ii  die  kohlensauren  Erden  also  gar  nicht  bemerkt,  und  wenn  sie  nicht  vorher 
tj  entfernt  werden , als  Superoxyd  in  das  Resultat  eingehen.  Man  saugt 
(jinun  die  Flasche  einmal  leicht  aus,  für  den  Fall,  dass  sich  Kohlensäure 
j aus  Erdsalzen  entwickelt  hätte.  Zu  diesem  Zweck  ist  eine  Glasröhre 
i durch  den  Stopfen  gesteckt,  welche  oben  mit  einem  kleinen  Stückchen 
1 einer  vulcanisirten  Kautschukröhre  endigt,  welches  Röhrchen  selbst 
I imit  einem  Glasstäbchen  oder  Holzpflöckchen  geschlossen  wird.  Dieser 
I 'Schluss  ist  hermetisch  und  dem  Wachspfropf  bei  weitem  vorzuziehen, 
i Diese  Röhre  reicht  bis  dicht  über  die  Flüssigkeit  oder  auch  hinein, 
I wenn  man  will.  Man  entfernt  den  Holzpflock  und  saugt  an  der  seitlich 
I gebogenen  Spitze  des  Austrocknungsrohres.  Man  setzt  das  Holz- 
pflöckchen wieder  auf  und  bringt  den  Apparat  auf  die  Wage.  Daneben 

! stellt  man  ein  kleines,  oben  enger  werdendes  Becherchen  von  Messing- 
blech oder  Glas.  In  dieses  Becherchen  kommt  die  nöthige  Menge 
krystallisirter  Oxalsäure.  Da  1 Aeq.  Mangansuperoxyd  (=  43,36) 
gerade  1 Aeq.  krystallisirte  Oxalsäure  (=  62,85)  zersetzt,  so  würden 
die  nahezu  3g  Braunstein,  wenn  sie  reines  Superoxyd  wären,  4,34  g 
Oxalsäure  erfordern.  Da  die  meisten  Braunsteine  nicht  weit  von  60Proc. 
Mangansuperoxyd  kommen , so  wägt  man  einmal  4 g Oxalsäure  ab, 
schüttet  sie  in  das  Becherchen  und  macht  sich  eine  Marke  daran,  oder 
schneidet  den  Rand,  wenn  es  von  Messing  ist,  so  weit  ab,  dass  es  von 

Iden  4 g Oxalsäure  gefüllt  wird.  Man  hat  alsdann  ein  bequemes  Maass 
einer  in  jedem  Falle  mehr  als  genügenden  Menge  Oxalsäure,  worauf  es 
doch  ankommt.  Dieses  mit  Oxalsäure  gefüllte  Becherchen  setzt  man 
neben  den  Apparat  (Fig.  177)  auf  die  Wage  und  tarirt  genau  ab. 
Alsdann  nimmt  man  den  Apparat  herunter,  öffnet  ihn  mit  der  linken 
Hand,  wirft  mit  der  rechten  den  Inhalt  des  Becherchens  in  die  Flasche, 
verschliesst  dieselbe  sogleich  mit  dem  Korke  und  bringt  das  Becherchen, 
selbst  mit  etwaigen  Resten  Oxalsäure,  auf  die  Wage  zurück. 

Es  beginnt  nun  sogleich  eine  lebhafte  Gasentwickelung ; die 
schwarze  Farbe  des  Gemenges  geht  ins  Braune  über  und  wird  zuletzt 
rein  braun.  Am  Boden  der  Flasche  sieht  man,  ob  noch  unzersetzte 
Braunsteinkörnchen  vorhanden  sind.  Man  erwärmt,  wenn  die  frei- 
willige Entwickelung  nachgelassen  hat,  den  Apparat  auf  einer  kleinen 


742 


Angewandter  'J'heil, 


Flamme,  wodurch  sogleich  wieder  Gasentwickelung  eintritt.  Diese 
Erwärmung  ist  nicht  zu  versäumen,  da  bei  der  ersten  Operation  oft 
4 bis  6 Proc.  Braunstein  unzersetzt  bleiben.  Man  setzt  die  Erwärmung 
so  lange  fort,  bis  keine  (iasentwickelung  mehr  stattfindet,  was  man 
sehr  leicht  von  einem  anfangenden  Kochen  unterscheiden  kann.  Damit 
bei  dieser  Operation  der  Kork  keine  Feuchtigkeit  verliere,  tränkt  man 
denselben  vorher  mit  geschmolzenem , gelbem  Wachs  oder  mit  etwas 
Talg,  was  noch  nebenbei  den  Vortheil  hat,  den  Kork  gegen  die 
unvei’meidliche  Berührung  mit  Schwefelsäure  etwas  zu  schützen. 
Kautschukstopfen  werden  von  der  Säure  zwar  nicht  angegriffen,  aber 
zuletzt  ganz  hart.  Wenn  die  Zersetzung  beendet  ist,  was  man  an  der 
ganz  ruhigen  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  dem  rothen  Aussehen  der 
Bodenfläche  erkennt,  saugt  man  die  Luft  aus,  nachdem  man  vorher  den 
Pfropfen  entfernt  hat.  Es  wird  dadurch  die  Kohlensäure . die  in  dem 
Lufti’aume  enthalten  ist,  entfernt.  Ohne  dieses  Aussaugen  macht  man, 
je  nach  der  Grösse  des  Apparates,  einen  Fehler  von  V2  bis  Y4  Proc. 
zu  wenig.  Man  lässt  nun  den  Apparat  erkalten  und  bestimmt  den 
Gewichtsverlust  aufs  Genaueste.  Die  erhaltene  Zahl  durch  3 dividirt 
und  das  Komma  um  zwei  Stellen  zur  Rechten  gerückt,  giebt  unmittelbar 
den  Procentgehalt  an  reinem  Mangansuperoxyd. 

Es  ist  dies  eine  sehr  einfache  und  sichere  Art  der  Gewichtsanalyse 
des  Braunsteins.  Der  Apparat  ist  sehr  leicht  und  aufrecht  stehend, 
die  Absorption  des  Wassers  durch  die  in  den  Bimssteinstücken  enthaltene 
Schwefelsäure,  welche  vor  jedem  Versuche  in  denselben  Zustand  gesetzt 
wird,  vollständig.  Chlorcalciumröhren  allein  genügen  nicht,  da  das 
Ghlorcalcium  durch  die  Feuchtigkeit  der  heissen  Gase  leicht  zerfliesst 
und  dann  schlecht  entwässert  werden  kann.  Die  künstlichen,  sehr 
leichten , aus  einem  Stück  geblasenen  Glasapparate  haben  wenig 
praktischen  Werth,  weil  man  zwischen  zwei  Versuchen  die  entwässernde 
Schwefelsäure  ausgiessen  muss,  um  das  untere  Gefäss  von  dem  ungelösten 
Rückstand  reinigen  zu  können.  Dieses  Ausgiessen  der  Schwefelsäure 
und  Abputzen  der  Hälse  ist  eine  so  unangenehme  Arbeit,  dass  man 
diese  Apparate  sehr  bald  wieder  zur  Seite  legt.  Wenn  ein  Apparat 
wirklich  zweckmässig  sein  soll,  so  muss  man  acht  bis  zehn  Analysen 
mit  demselben  hinter  einander  ausführen  können,  ohne  etwas  Wesent- 
liches, als  das  Wechseln  der  Probe,  vornehmen  zu  müssen,  und  dies 
bedingt  immer,  dass  die  Entwickelungsflasche  leicht  von  dem  übrigen 
Zubehör  getrennt  werden  kann. 

Von  den  übrigen  Gewichtsanalysen  ist  die  von  Fuchs  vorgeschlagene 
mit  metallischem  Kupfer  nur  bei  eisenfreien  Braunsteinen  anzuwenden, 
die  äusserst  selten  Vorkommen  und  immer  eine  Prüfung  auf  Eisenoxyd 
voraussetzen. 

Die  eben  beschriebene  Methode  gehört  auch  noch  nicht  zu  den 
schärfsten  analytischen  Operationen.  Der  Grund  davon  liegt  in  dem 
pulverigen  Zustande  des  Braunsteins,  wodui’ch  seine  vollständige  Auf- 
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shliessung  von  der  Feinheit  der  Vertheilung  abhängt,  und  dann  in 
er  hygroskopischen  Beschaffenheit  grosser  Glasflächen,  deren  Einfluss 
licht  zu  übersehen  ist.  Es  ist  gerade  ein  Vorzug  der  Maassanalyse, 
ass  man  von  einer  Menge  solcher  störender  Nebenumstände,  wie 
\ygroskopische  Feuchtigkeit,  Filterasche  etc.,  ganz  unabhängig  wird. 

1.  Als  maassanalytische  Methode  zur  Braunsteinanalyse  kann 
1 lan  jetzt  die  Austreibung  des  Chlors  durch  Salzsäure,  Auffangen  in 
odkalium  und  Bestimmung  des  freien  Jods  mit  zehntel-unterschweflig- 
. lurem  Natrium  als  die  vorzüglichste  empfehlen,  wie  sie  oben 

Fig.  178.  (S.  307)  beschrieben 

wurde. 

Der  richtig  ge- 
trocknete Braunstein 
wird  zu  0,434  g ab- 
wogen und  mit  star- 
ker Salzsäure  in 
einem  kleinen  Kölb- 
chen, Fig.  178,  de- 
stillirt.  Man  schlägt 
von  einer  Jodkalium- 
lösung, die  33  bis 
34  g im  Liter  enthält, 
so  viele  Cubikcenti- 
meter  vor,  als  man 
Procente  Braunstem 
erwarten  kann.  Die 
Destillation  ist  in 
wenigen  Minuten  voll- 
endet, und  die  Mes- 
sung mit  zehntel- 
unterschwefligsaurem 
Natrium  sehr  scharf 
und  auf  einen  Trop- 
fen genau  endigend. 
' iese  Methode  hat  noch  den  Vorzug,  dass  sie  gerade  dieselbe  Zersetzung 
*:3ranla8st,  die  bei  dem  technischen  Gebrauche  des  Braunsteins  statt- 
mdet,  nämlich  die  Destillation  mit  Salzsäure  und  Chlorbildung.  Alle 
rraunsteinarten  lösen  sich  in  der  kochenden  Salzsäure  vollständig  auf, 
(ährend  gewisse  dichte  Sorten  der  Einwirkung  der  Oxalsäure  in 
eerdünnten  Lösungen  hartnäckig  widerstehen.  Alle  fremden  Körper, 
i'ie  mit  dem  Braunstein  Vorkommen  können,  wie  kohlensaure  Erden, 
iisenoxyd,  stören  nicht  im  Geringsten.  Das  Urmaass  in  dieser  Analyse 
t das  Jod,  dessen  Aequivalent  zum  Chlor  sehr  genau  feststeht. 

Zur  Chlordestillation  kann  selbstverständlich  auch  der  in  Fig.  109 
bgebildete  Bunsen’sche  Apparat  dienen.  Derselbe  ist  gerade  mit 
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Rücksicht  auf  die  Braunsteinanalyse  von  Morawski  und  Stingli) 
zweckmässig  abgeändert  worden.  Da  nämlich  beim  längeren  Köchen 

]?jg_  179.  des  Braunsteins 

mit  Salzsäure  die 
Jodkaliumlösung 
leicht  in  das 
Zersetzungskölb- 
chen zurückstei- 
gen kann  und  ein 
Glasventil  nicht 
die  nöthige  Sicher- 
heit bietet,  so  setzt 
man  in  das  Gas- 
entwickelungsrohr 
eine  umgebogene 

Glasröhre  ein  (Fig.  179).  Der  umgebogene  Schenkel  dieser  Röhre  ragt 
aus  dem  Absorptionsapparate  heraus  und  ist  bei  a mit  einem  Quetsch- 


rig.  180. 


bahn  geschlossen.  Droht  die  Flüssigkeit  in 
das  Kölbchen  zurückzusteigen,  so  braucht 
man  nur  den  Quetschhahn  zu  öffnen , um 
solches  zu  verhindern. 

Sherer  und  Rümpft)  fanden  im  Jahre 
1870  bei  einer  vergleichenden  Prüfung  der 
verschiedenen  Braunsteinanalysen  diese  Me- 
thode als  die  sicherste  und  genaueste,  doch 
nennen  sie  dieselbe  irrthümlich  dieBunsen’- 
sche  Methode,  während  Bunsen  das  Jod  mit 
schwefliger  Säure  maass.  Von  Bunsen  rührt 
die  Destillation  des  Chlors  her,  die  beim 
Braunstein  wegen  des  Eisenoxydes  noth- 
wendig  ist.  Die  ganze  Methode,  wie  Sherer 
und  Rumpf  sie  ausgeführt  haben,  ist  schon 
in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  II,  209 
vom  Jahre  1855  genau  beschrieben. 

Es  ist  auch  dort  der  nebenstehende 
Apparat,  Fig.  180,  angegeben,  der  den 
Vorzug  hat,  dass  man  Luft  durch  die 
Destillationsflüssigkeit  durchsaugen  kann. 
Das  Destillationsgefäss  besteht  aus  einer  etwas  weiten  Glasröhre, 
an  welche  seitlich,  nicht  weit  vom  unteren  Ende,  eine  dünne  Glasröhre 
angeblasen  ist.  Die  Probirröhre  ist  an  der  Mündung  so  weit  angezogen, 
dass  man  einen  pulverigen  Körper  eben  hineinbringen  kann.  Da  alle 


Chlordestillation. 


Journ.  f.  prakt.  Chem,  18,  101. 
2)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  9,  48. 
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!\[orke  an  den  Stellen,  welche  das  Chlor  passirt,  zu  vermeiden  sind,  so 
:^  iimmt  man  eine  Leitungsröhre,  welche  so  weit  ist  als  der  Hals  des 
')estillationsgefässes.  Beide  Enden  stossen  glatt  geschliffen  dicht  an 
linander,  so  dass  nur  ein  schmaler  Ring  von  dem  darüber  gezogenen 
üautschuk  von  dem  Chlor  berührt  wird.  Die  Leitungsröhre  ist  spitz 
iiusgezogen  und  taucht  in  die  Jodkaliumflüssigkeit.  Die  auf  die  Flasche 
ö ufgesetzte  Glasröhre  ist  mit  Glassplittern  gefüllt,  durch  welche  man 
l ie  Jodkaliumlösung  eingiesst.  Der  Kork  an  der  Verdichtungsflasche 
Sät  an  der  unteren  Fläche  mit  geschmolzenem  Paraffln  getränkt.  Nach- 
item durch  Kochen  das  Chlor  entwickelt  ist  und  die  Flüssigkeit  in  der 
,'jeitungsröhre  zu  steigen  beginnt,  öffnet  man  den  Quetschhahn  an  der 

seitlichen  Röhre, 
nimmt  ihn  dann 
ganz  weg  und  ver- 
bindet die  Röhre 
auf  dem  Conden- 
sationsgefässe  mit 
einem  Aspirator, 
mit  welchem  man 
einige  Minuten 
lang  Luft  durch 
das  Destillations- 
gefäss  durchsaugt, 
um  die  letzten 
Reste  von  Chlor 
überzuführen.  Die 
Flasche  stellt  man 
während  der  De- 
stillation in.  kaltes 
Wasser.  Die  Ge- 
wichtsverhältnisse 
sind  dieselben  wie 

|";ben.  Die  Ausmessung  geschieht  in  der  Flasche  selbst,  nachdem  man 
lie  Glassplitter  in  die  Flasche  abgespült  hat. 

2.  Durch  Eisenoxydulsalze. 

Es  ist  schon  oben  unter  Chamäleon  entwickelt  worden,  wie  Mangan- 
luperoxyd  als  Product  einer  Analyse  zur  Bestimmung  des  Mangans 
gehandelt  werde.  Hier  handelt  es  sich  um  natürlichen  Braunstein, 
t essen  oxydirende  Wirkung  lediglich  in  Betracht  kommt,  während  der 
llangangehalt  gleichgültig  ist.  Es  wird  vorausgesetzt,  dass  man 
impirische  Chamäleonlösung  mit  5,643  g übermangansaurem  Kalium 
an  Liter  und  richtiges  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammonium  in  Händen 
:abe.  Da  2 Aequivalente  des  Eisensalzes  = 391,28  im  Stande 
lind,  den  Sauerstoff  von  1 Aequivalent  Mangansuperoxyd  = 43,36 


Fig.  181. 
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aufzunehmen, 

^ /391,30 
V43.3Ü 


so  beträgt  das  Eiseiisalz  das  Neunfache  von  dem  Super- 
= 9,02^  • 


Wir  können  also  nach  einer  allgemeinen  Kenntniss  der  Güte  des 
Braunsteins  diejenige  Menge  Eisensalz  im  Voraus  berechnen,  welche 
etwas  mehr  als  hinreichend  ist,  den  Braunstein  zu  zersetzen.  Man 
wägt  nun  1 g richtig  vorbereitete  Braunsteinprobe  ah  und  bringt  sie  in 
die  Kochflasche  des  Apparates,  Fig.  181  (a.  v.  S.),  fügt  etwa  30  ccm 
Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  und  zuletzt  die  nöthige  Menge  Eisensalz 
hinzu.  Schätzt  man  den  Braunstein  auf  60  Proc.,  also  = 0,60  g Mn02, 
so  würden  9 X 0,60  oder  5,40  g Eisensalz  hinreichen.  Man  nimmt  nun 
die  nächst  höhere  durch  7 theilbare  Zahl,  also  5,6,  oder  um  ganz  sicher 
zu  sein,  die  folgende  6,3  g = 0,9  g Fe  als  Oxydul,  und  notirt  die 
genommene  Menge  des  Eisensalzes.  Die  zweite  Flasche  enthält  Wasser 
und  dient  dazu,  die  Luft  abzuschliessen.  Die  Einwirkung  des  Eisen- 
salzes auf  das  Superoxd  wird  nun  durch  eine  kleine  Flamme  unterstützt 
unter  öfterem  Umschütteln,  damit  das  Eisensalz  sich  auflöst  und  nicht 
an  dem  Boden  festbrennt.  Zuletzt  wird  zum  gelinden  Kochen  erhitzt 
und  eine  Zeit  lang  darin  gehalten,  bis  am  Boden  keine  schwarzen 
Körnchen  mehr  sichtbar  sind.  Man  nimmt  die  Flamme  weg,  worauf 
sehr  bald  das  Wasser  aus  der  Vorlage  in  die  Kochflasche  zurückstürzt, 
und  diese  etwas  abkühlt.  Es  ist  zweckmässig,  einige  Stückchen  Magnesit 
vorher  in  die  Kochflasche  zu  bringen,  um  durch  Kohlensäureentwickelung 
die  atmosphärische  Luft  zu  verdrängen.  Der  Inhalt  der  Kochflasche 
•ist  meist  trüb  von  Eisenoxyd  und  Silicaten.  Man  verdünnt  denselben 
zu  300  ccm,  flltrirt  100  ccm  davon  in  die  dazu  bestimmte  kleine  Flasche 
ab  und  misst  den  Rest  des  Eisenoxyduls  mit  Chamäleon  aus.  Dies, 
dreimal  genommen,  giebt  den  ganzen  Rest  des  nicht  oxydirten  Oxyduls. 
Man  zieht  diese  Summe  von  der  ursprünglich  angewendeten  Menge 


Eisen  ah  und  multiplicirt  den  Rest  mit  0,776;  das  Product  gieht  dann 
die  Procente  an  Mangansuperoxyd.  Hatte  man  6,3  g Eisensalz 

6 3 

angewendet,  so  ist  darin  ^ = 0,9  g Fe  als  Oxydul  enthalten.  Die 


Cubikcentimeter  des  verbrauchten  Chamäleons  stellen  bekanntlich  Centi- 
gramme  Fe  als  Oxydul  vor,  und  der  Factor  0,776  ist  das  Verhältniss 


des  Mangansuperoxydes  zum  Eisen  und  aus 


MnOa  43,36  _ ^ 

2 Fe  55,88 


•entstanden. 

Diese  Multiplication  kann  man  entbehren,  wenn  man  den  Braun-  . 
'stein  im  Gewichte  von  0,776  g abwägt,  in  welchem  Falle  die  Centi-  _ 
gramme  Eisen  die  Procente  an  Mn02  angeben. 

Diese  Methode  ist  in  England  vielfach  im  Gebrauch  und  wird 
auch  von  Lunge  (Chemische  Industrie  1881,  S.  373)  empfohlen.  Statt 
Eisendoppelsalz  wendet  Lunge  eine  gewogene  Menge  von  Blumen-  . 
draht  an. 


W 
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3.  Durch  bestimmte  Mengen  Oxalsäure  und  Kückmessen  der 
nicht  oxydirten  Oxalsäure. 

I Diese  Bestimmung  ist  ebenfalls  als  Restanalyse  anzusehen.  Die 

!\!calsäure  wird,  wie  schon  oben  erörtert  wurde,  durch  Mangansuperoxyd 
IKohlensäure  verwandelt,  und  der  Rest  derselben  wird  durch  Chamäleon 
Kohlensäure  umgesetzt  und  gemessen.  Man  könnte  Alles  auf  Oxal- 
ure  beziehen;  dann  wäre  aber  die  empirische  Chamäleonlösung 
ubeguem.  Man  müsste  also  im  System  den  Braunstein  im  Aequivalent- 
'■■wichte  abwägen  (4,336g  oder  die  Hälfte),  normale  Oxalsäurelösung 
lit  62,85  g im  Liter  zusetzen  und  nach  geschehener  Einwirkung  und 
i Itration  von  1/3  der  Flüssigkeit  mit  Vio  Chamäleon  zurückmessen.  Da 
wer  die  Bestimmung  der  Oxalsäure  langsamer  vor  sich  geht  als  die 
5S  Eisenoxyduls,  so  hat  die  Methode  wenig  Eingang  gefunden.  Die 
pTentliche  Titersubstanz  für  alle  diese  Analysen  würde  reines  Mangan- 
i}peroxyd  sein.  Wenn  es  möglich  wäre,  chemisch  reines  wasser- 
eeies  Mangansuperoxyd  leicht  darzustellen,  so  würde  dieser  Körper 
tr  sicherste  Ausgangspunkt  der  Braunsteinanalyse  sein. 

Reines  Manganchlorür , mit  unterchlorigsaurem  Natrium  bis  zur 
lldung  von  Uebermangansäure  behandelt,  giebt  ein  schwarzes  Pulver, 
?Rches  allgemein  als  Mangansuperoxyd  angesehen  wird. 

1,111g  davon,  bis  120®C.  erhitzt,  wurden  mit  10,5  g Eisen doppel- 
hz  behandelt,  und  auf  den  Rest  noch  so  viel  Chamäleon  verbraucht, 
-'SS  dieses  = 2,564  g Eisensalz  war.  Der  Gehalt  an  Mn02  ist  also 
irr  10,5  — 2,564  = 7,936  g Eisensalz  = 79,36  Proc.  Mn02. 

Es  ist  demnach  dies  Pulver  ein  Hydrat  eines  Manganoxydes, 
^iilches  jedoch  mit  keinem  der  bekannten  übereinstimmt.  Es  wurde 
jshalb  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  ein  neues  Präparat  dargestellt, 
m diesem  wurden  7,81g  lufttrocken  abgewogen  und  dann  ferner 
iiitzt.  Dies  Pulver  verlor  bei: 


I8OOC.  0,116g 

240°  „ 0,160  „ 

300»  „ 0,240  „ 


lirch  ferneres  Erhitzen,  wozu  das 
Thermometer  nicht  mehr  anzu- 
wenden war 0,260  g 

0,340  „ 

0,410  „ 

0,460  „ 

0,470  „ 

0,470  „ = 6,018  Proc.  Wasser. 

Dies  Präparat  war  also  das  von  Rammeisberg  beschriebene 
iingansuperoxyd  (3Mn02  + H2O),  welches  6,9  Proc.  Wasser  enthält^ 
Demnach  ist  es  nöthig,  andere  Körper,  deren  Aequivalentge wicht 
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zu  dem  des  Mangans  festgestellt  ist,  als  Ausgangssubstanz  der  Braun- 
steinanalyse anzuwenden. 

Um  zu  bestimmen , ob  ein  Superoxyd  gleiche  Mengen  freien  und  j t 
gebundenen  Sauerstoffs  enthält,  braucht  das  Aequivalentgewicht  des 
Metalles  eigentlich  gar  nicht  mitzuspielen;  dazu  giebt  es  ein  Mittel,  V 
wobei  das  Superoxyd  weder  absolut  trocken , noch  überhaupt  gewogen  ■ I( 

zu  werden  braucht.  i 

Wenn  man  ein  Superoxyd  von  der  Formel  E.02  mit  Salzsäure  j 
destillirt,  so  geht  1 Molekül  Chlor  über  und  eine  gleiche  Menge  bleibt 

bei  dem  Metalle  zurück.  _ j 

Man  leitet  das  übergehende  Chlor  in  Jodkalium  und  misst  das 
ausgeschiedene  Jod  mit  zehntel-unterschweüigsaurem  Natrium. 

Die  Lösung  im  Kölbchen  giesst  man  in  eine  Porcellanschale  aus,  j 
verdampft  zur  Trockne  und  bestimmt  das  Chlor  mit  Zehntel  - Silber- 
lösung und  chromsaurem  Kalium  oder  nach  der  Volhardt  sehen  Methode, 
Beide  Mengen  Flüssigkeiten  müssen  einander  vollkommen  gleich  sein.  , 
In  jedem  Falle  geben  sie  genau  das  Verhältniss  des  freien  und 

gebundenen  Sauerstoffes  an.  j 

Schliesslich  folge  hier  mein  Verfahren  i),  die  einzelnen  Oxydations-  ; 

stufen  des  Mangans  im  Braunstein  quantitativ  zu  bestimmen. 

Die  verschiedenen  Braunsteinsorten  sind  Gemenge  von 

Manganoxyd  ....  Mn203  = 78,74  | 

und 

Mangansuperoxyd  . . Mn02  = 43,36.  ; 

In  den  oben  beschriebenen  Methoden  der  Braunsteinanalyse  wird  | 
die  ganze  Menge  des  freien  Sauerstoffes  als  Mangansuperoxyd  berechnet. 
Aus  obigen  Zahlen  ist  einleuchtend,  dass  78,74  Thle.  Manganoxyd 
genau  eben  so  viel  Chlor  entwickeln  wie  43,36  Thle.  Mangansuperoxyd, 
dagegen  bleiben  im  Rückstände  bei  Manganoxyd  2 Moleküle  Chlor  zu 
Manganchlorür  verbunden,  und  bei  Mangansuperoxyd  nur  1 Molekül, 
wir  nennen  dieses  Chlor  die  verlorene  Salzsäure,  es  ist  also  ein- 
leuchtend, dass  man  bei  Mn2  03  doppelt  so  viel  Salzsäure  verliert  als 
bei  Mn  O2 , auf  eine  gleiche  Menge  entwickelten  und  benutzten  Chlors. 
Aus  diesem  Grunde  ist  es  von  Interesse,  die  Natur  des  Braunsteins 
genauer  zu  kennen. 

Man  wird  die  relativen  Mengen  beider  Oxydationsstufen  bestimmen 
können,  wenn  man  einmal  den  freien  Sauerstoff  und  ein  andermal  das 
in  dem  Braunstein  enthaltene  Manganoxydul  bestimmt.  Allein  diese 
Bestimmung  ist  auf  dem  gewöhnlichen  Wege,  wegen  der  Scheidung 
von  Eisenoxyd,  Kalk  und  der  verschiedenen  Fällungs-,  Auswaschungs 
und  Glühoperationen  eine  sehr  umständliche.  Wir  gelangen  auf  einem 
leichten  Wege  zu  diesem  Ziele,  wenn  wir  zu  beiden  Bestimmungen 
dieselbe  Methode  anwenden  können.  Wir  wählen  beispielsweise 


D Liehig’s  Annalen  117,  382. 
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w^öimlich  übliche  von  Fresenius  und  Will,  nach  welcher  derVerlust 
1 Kohlensäure  direct  auf  der  Wage  bestimmt  wird.  Man  wägt  gleiche 
eile  desselben  Braunsteins  ab  und  bestimmt  den  Kohlensäureverlust 
rrch  Hinzufügen  von  Oxalsäure  einmal  direct  an  dem  unveränderten 
aunstein,  und  einmal,  nachdem  die  zweite  Portion  durch  lebhaftes 
aissglühen  in  Manganoxydoxydul  Muß  O4  übergeführt  worden  ist. 

Die  aus  dem  unveränderten  Braunsteine  entwichene  Kohlensäure 
i bezeichnet  mit : 

A, 

und  die  aus  dem  weissgeglühten  mit  B. 

Die  hieraus  abzuleitenden  Grössen  sind : 

1.  der  freie  Sauerstoff  . 

2.  der  Manganoxydulgehalt 
Wenn  aus  der  Wechselwirkung  von  Oxalsäure  und  Manganoxyden 

)i)hlensäure  entweicht,  so  beträgt  der  freie  Sauerstoff  ®/44  oder  2/11  des 
j'iwichtes  der  Kohlensäure.  Denn  in  der  Oxalsäure  (C2O3)  sind  be- 
iits  3 Aeq.  Sauerstoff  vorhanden  und  das  vierte  Aequivalent  Sauer- 
)ff  (7,98)  auf  2 Aeq.  Kohlensäure  (43,89)  rührt  vom  Manganoxyd  her. 
Es  ist  demnach  der  freie  Sauerstoff  p = Vn  (1) 

Glüht  man  jedes  höhere  Manganoxyd  allein  oder  mit  Eisenoxyd, 
bleibt  die  Verbindung  Mns  O4  übrig.  Hier  kommen  3 Aeq.  Mangan- 
r;}ydul  3 MnO  (106,14)  auf  2 Aeq.  Kohlensäure  (43,89),  die  aus  dem 
esrten  Aequivalent  Sauerstoff  des  Oxydoxyduls  entstehen.  Es  ist  also 
43,89  : 106,14  = B : Manganoxydul, 

Mo)raus 

106,14 
43,89 

Enthalte  nun  der  zu  untersuchende  Braunstein  x Theile  Mn02 
[i.d  y Mn2  0s,  so  ist  die  erste  Gleichung 

X ^ y ■=.  m -}-  p 

7,98 


Manganoxydul  = B 


oder  m = 2,4183  B. 


(2) 


(I) 


Das  Mangansuperoxyd  enthält 


43,36 


= 0,184  freien  Sauerstoff, 


li-so  a;  Superoxyd  enthalten  0,184  .x  freien  Sauerstoff.  Das  Oxyd  Mn2  0s 
7 98 

thält  ’ = 0,102  freien  Sauerstoff,  also  2/  Mn2  03  = 0,101  . y 

78,34 

eaien  Sauerstoff.  Die  ganze  Menge  des  freien  Sauerstoffes  ist  aber 
ihon  oben  unter  (1)  als  ^ bestimmt  worden,  und  es  wird  die  zweite 
iieichung 

0,184  X -t-  0,101  y = p. 

Stellt  man  y aus  (I)  und  (II)  einander  gleich,  so  ist 

p — 0,184  X 


m p — a;  = 


0,101 


0,101  (w  + P)  — 0,101  X = p — 0,184  X, 


(II) 
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0,083  X — j)  — 0,101  {m  -|-  p), 


p — 0,101  (m  -f  p) 
endlich  x = ^ ^ ' 


0,083 


16\ 


und  sobald  x bestimmt  ist,  findet  sich  y aus  (I)  = m p — x. 

Wir  lassen  hier  eine  wirklich  ausgeführte  Analyse  folgen : , 

Von  einem  ordinären  Braunstein  von  der  Lahn  wurden  jedesmal  ; 
2 g genau  abgewogen  und  die  eine  Portion  geglüht.  Aus  der  ersten  ji 
Portion  entwichen  in  dem  bekannten  Apparate  von  Fresenius  undij: 
Will:  ‘ -f 

1,135  g CO2,  also A = 1,135  g ' 

und  aus  dem  geglühten  ......  B = 0,430  „ | 


Daraus  ist  nun  p = 2/11 .1,135 
und  m = 0,430 . 2,4205  oder  . 


p = 0,2063  „ 
m — 1,0408  „ 


also  m p = 1,2471  g. 


so  ist 


X 


0,2063  — 0,101  (1,2471) 


0,083 

0,2063  — 0,1259 


0,083 


0,0804 


und  y 


0,083 
1,2471  — 0,9698 


0,9698  g Mn  O2 


Substituiren  wir  die  Werthe  von  m und  p in  die  Gleichung  für  x, 


: 0,2773  g Mn2  03, 

und  da  beide  Mengen  in  2 g Braunstein  enthalten  waren,  so  berechnet 
sich  der  Procentgehalt  zu 

48,49  Proc.  Mn02, 

13,86  „ Mn2  03- 


Wir  hätten  nun  noch  die  Ueberein Stimmung  dieser  Resultate  mit 
der  gewöhnlichen  Analyse  nachzuweisen. 

Die  Kohlensäurebestimmung  aus  2 g unveränderten  Braunsteins 
ergab  oben  1,135  g CO2.  Nach  dem  Ansätze  44  : 43,5  = 1,135  : a? 
stellen  die  1,135  g CO2  1,1212g  Mn02  vor,  und  da  diese  in  2 g Sub- 
stanz enthalten  waren,  so  würden  sie  56,06  Proc.  Mangansuperoxyd 
ergeben,  und  diese  Zahl  wäre  das  gewöhnliche  im  Braunsteinhandel 
abgegebene  Attest. 

Wir  fanden  aber  48,49  Proc.  Mn02 

und  13,86  „ Mn2  03. 

Nun  ist  aber  der  relative  Werth  des  Oxydes  Mn2  03  und  des 
Superoxydes  Mn02  wie  deren  Aequivalentgewichte  78,74:43,36,  und 
danach  werden  die  gefundenen 
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13,86  Proc.  Md2  O3  = 


43,36.13,86 

78,74 


7,623  MnOa 


ein. 


Fügen  wir  diese 


7,623  Proc.  zu  den  gefundenen 
48,490  so  erhalten  wir 


im  Ganzen  56,113  Proc.  Mn02,  für  welche  wir 

direct  56,100  „ Mn02  gefunden  hatten, 

ilso  mit  sehr  befriedigender  Uebereinstimmung, 

Statt  der  Kohlensäurebestimmungsmethode  kann  man  auch  jede 
uute  titrimetrische  Methode  anwenden,  z. B.  den  Braunstein  mit  starker 
mlzsäure  kochen  und  das  entwickelte  Chlorgas  mit  Jodkaliumlösung 
JuflFangen  und  mit  zehntel-unterschwefligsaurem  Natrium  bestimmen, 
inter  Anwendung  dieser  Methode  wäre 

1 ccm  Zehntellösung  = 0,0008  g freier  Sauerstoff, 

= 0,010614  g Manganoxydul. 

Die  Braunsteinanalysen,  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführt, 
eehen  übereinstimmende  Resultate.  So  wurden  1,111g  eines  gewöhn- 
cchen  Braunsteins  mit  Eisendoppelsalz  untersucht  und  zu  42,71  Proc. 

gefunden,  und  die  weit 


Fig.  182. 


kleinere  Menge  von 
0,435  g,  mit  Salzsäure 
in  Jodkalium  destillirt, 
gab  42,77  Proc.  Mn  O2. 

Zwei  Proben  eines 
anderen  Braunsteines 
gaben  nach  Frese- 
nius und  Will  50,274 
und  50,372  Proc.  und 
mit  Salzsäure  und  Jod- 
kalium 50,26  Proc. 
Mn  Og. 

Es  wurde  bereits 
früher  erwähnt,  dass 
Lunge  zur  Bestim- 
mung des  Titers  der 
Chamäleonlösung  das 
übermangansaure  Ka- 
lium in  saurer  Lösung 
mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd zersetzt  und  das 
freiwerdende  Sauer- 
stoffgas im  Nitrometer 
misst.  Denselben  Ap- 
parat benutzt  Lunge 
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auch  zur  Gehaltsbestimmung  des  Braunsteins  ^).  Bei  Gegenwart  von 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  sowohl  der  active  Sauerstoff  des  Braun- 
steins als  der  des  Wasserstoffsuperoxydes  frei: 

MnOj  4“  II2  O2  = O2  -{-  Mn  0 -|“  H2O. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  ist  äusserst  einfach.  Enthält  I 
der  Braunstein  kohlensaure  Salze,  so  bringt  man  die  sehr  fein  pulveri-  i 
sirte  Probe  in  das  Zersetzungsfläschchen  a,  Fig.  182  (a.  v.  S.),  über- 
«iesst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt,  um  die  Carbonate 

Ö 

zu  zersetzen.  Man  füllt  nun  das  kleine  Gefäss  h mit  Wasserstoffsuper-  < 
oxyd,  hängt  das  Zersetzungsfläschchen  an  das  mit  Quecksilber  gefüllte  ; 
Nitrometer,  vermischt,  indem  man  den  Dreiweghahn  c des  Messrohres  d 
mit  der  einen  Hand  festhält,  durch  Neigen  von  a Wasserstoffsuperoxyd 
mit  Braunstein  und  schüttelt  bis  die  Zersetzung  beendet  ist. 

In  einem  spanischen  Braunstein  constatirte  Lunge,  nach  der  oben 
beschriebenen  Eisenmethode  ausgeführt,  einen  Gehalt  von  62,6  (Mittel 
aus  zwei  Versuchen),  im  Nitrometer  wurden  gefunden  62,3  Proc.  MnOo. 

1 

Gemischte  Mangan-  und  Eisenerze.  ! 

i 

1 ccm  zehntel-unterschwefligsaures  Natrium  = 0,010614  g MnO  | 

oder  0,00822  g Mn.  j 

Behufs  der  Schlackenbildung  im  Hochofen  werden  im  Eisenhütten- 
proce&se  geringe  Manganerze , welche  zur  Chlorbereitung  nicht  zu 
gebrauchen  sind,  zugeschlagen,  und  es  kommt  dann  nicht  auf  ihren 
Sauerstoffgehalt  an,  sondern  nur  auf  ihren  Gehalt  an  Mangan,  und  da 
das  Eisenoxyd  ebenfalls  verwerthet  wird,  so  muss  auch  eine  Bestim- 
mung dieses  Körpers  erfolgen.  Um  beide  Bestimmungen  in  einer 
Analyse  vorzunehmen,  verfährt  man  in  folgender  Weise. 

Man  pulverisirt  das  Erz  fein,  trocknet  es  und  wägt  circa  0,5  g ab; 
diese  Menge  erhitzt  man  in  einem  Platintiegel  zur  hellen  Kirschroth- 
glühhitze,  wodurch  (bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd)  alle  Manganoxyde 
in  Mn3  O4  übergehen.  Dieses  Pulver  destillirt  man  in  dem  Apparate 
Seite  744  oder  745  mit  concentrirter  Salzsäure  und  leitet  das  ent- 
wickelte Chlorgas  in  eine  verdünnte  Jodkaliumlösung.  Nachdem  beim 
Aufkochen  kein  Chlor  mehr  entweicht,  was  man  an  der  Farbe  des  j 
Gases  in  den  Röhren  deutlich  sieht,  zieht  man  die  Entwickelungsröbre  | 
sammt  dem  Kochapparate  rasch  aus  dem  Jodkalium  heraus  und  bestimmt  1 
das  frei  gewordene  Jod  mit  zehntel-unterschwefligsaurem  Natrium. 

Die  Flüssigkeit  in  der  Kochflasche  enthält  das  Eisen  als  Chlorid, 
und  dies  kann  mit  Jodkalium  in  gleicherweise  bestimmt  werden,  oder 
mit  Zinnchlorür  und  Jodlösung,  wie  früher  angegeben. 

D Ber.  (1.  deutsch,  ehern.  Ges.  18,  1872. 


Das  Mangauoxydoxydul,  Mn3  04,  giebt  auf  3 Aeq.  Manganoxydul 

I aur  1 Aeq.  Sauerstoff  ab,  und  macht  also  eine  äquivalente  Menge  von 
3hlor  resp.  Jod  frei.  Da  das  unterschwefligsaure  Natrium  auf  1 Aeq. 
‘Sauerstoff  gestellt  ist,  so  entspricht  jeder  Cubikcentimeter  der  Zehntel- 
liösung  dem  lOOOOsten  Theile  von  3 Aeq.  Manganoxydul  oder  Mangan- 
metall.  3MnO  ist  106,14,  also  1 ccm  ^/io-Na2S203  = 0,010614 g MnO 
iider  0,00822  g Mn, 

Für  das  Eisenoxyd  entspricht  jeder  Cubikcentimeter  einer  Menge 
^ on  0,005588  g metallischem  Eisen. 

Das  vorstehende  Verfahren  hat  den  Uebelstand,  dass  das  stark 
rreglühte  Mangan^ydoxydul  sich  nur  langsam  in  Salzsäure  löst  und 
‘ if.as  Kochen  längere  Zeit  fortgesetzt  werden  muss.  Man  wird  es  daher 
n ielleicht  vorziehen,  die  Manganbestimmung  in  einer  besonderen  Probe 
ifach  Volhardt  und  das  Eisen  in  der  salzsauren  Lösung  mit  Zinu- 
1 ihlorür  oder  nach  einem  anderen  Verfahren  zu  titriren. 

Zur  Mangantitrirung  muss  das  Eisen  zuerst  mit  Zinkoxyd  (durch 
dlühen  von  käuflichem  Zinkweiss  erhalten)  gefällt  werden.  Man  löst 
iie  Probe  in  concentrirter  Salzsäure  und  entfernt  den  Ueberschuss  an 
; 'aäure  durch  Eindampfen  bis  fast  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird 
: ait  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  in  Lösung  gebracht  und, 

: iimmt  Kieselsäure,  in  einem  Y2'Literkolben  gespült.  Man  neutralisirt 
i lun  die  grösste  Menge  der  freien  Säure  mit  Natronlauge  oder  kohlen- 
i uurem  Natrium  und  fügt  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  hinzu, 
Ais  die  dunkle  Eisenlösung  plötzlich  gerinnt  und  die  über  dem  Eisen- 
1 iiederschlage  befindliche  Flüssigkeit  milchig  erscheint.  Hat  man  den 
l lolben  bis  zur  Marke  angefüllt,  so  lässt  man  den  Eisenniederschlag 
fllar  absetzen,  was  bald  geschieht,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Falten- 
i i'  ter  ab  und  benutzt  einen  abgemessenen  Theil  des  Filtrates  zur 
i iitrirung  mit  Chamäleon,  Man  verfährt  hierzu  nach  Seite  232. 

i 

! 

I Meteorite. 

Die  Meteorite  bestehen  wesentlich  aus  zweierlei  Massen:  1)  Sili- 
;i*,ten,  2)  metallischem  Nickeleisen.  Meistens  sind  beide  Massen  ver- 
inigt,  selten  ganz  getrennt.  Es  giebt  Meteorsteine,  welche  kein 
'.etallisches  Eisen  enthalten,  und  umgekehrt  Eisenmassen,  welche  keine 
llicate  enthalten.  Das  Mengenverhältniss  beider  Massen  zu  einander 
t:  sehr  verschieden,  und  die  Art  der  Vertheilung  ungleich.  Oft  sind 
feine  Massen  von  Eisen  durch  den  ganzen  Stein  verth eilt  und  erscheinen 
i;.f  dem  Schliffe  als  metallisch  glänzende  Flächen  inmitten  der  glanz- 
»sen  Silicatmasse;  ebenso  kommen  einzelne  Nester  Olivin  mitten  in 
in  Eisenmassen  vor.  Die  Bestimmung  des  Verhältnisses  der  Eisen- 
»issen  zu  den  Silicaten  hat  keinen  Werth,  weil  oft  in  demselben 
ücke  sichtbar  die  Vertheilung  ganz  ungleich  ist.  Auch  kann  die 
'■ennung  nicht  anders  als  mechanisch,  bei  kleinen  Massen  mit  dem 
Mohr’s  Titrirmethode.  48 
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Magnet  gesclieheri.  Da  bereits  alle  Verhältnisse  von  Eisen  von  1 Proc. 
bis  zu  100  Proc.  gefunden  worden  sind,  so  kann  auf  diesem  Wege 
nichts  Neues  mehr  entdeckt  werden. 

Die  Silicate  sind  meist  sehr  undeutliöh  zu  erkennen,  da  sie  sehr 
innig  gemengt  sind;  eine  Dauschanalyse  derselben,  wie  wir  sie  in  Masse 
besitzen,  hat  nicht  den  geringsten  Werth.  Es  werden  deshalb  bei 
Meteoriten  meistens  nur  qualitative  Analysen  ausgeführt. 


Untersuchung  der  Silicate. 

Die  erste  Frage  ist  die,  ob  sie  organische  Körper  enthalten,  wie 
solche  schon  in  mehreren  Meteoriten  gefunden  worden  sind.  Man 
zieht  das  grobe  Pulver  warm  mit  Aether,  absolutem  Alkohol,  oder 
Benzol  aus,  filtrirt,  destillirt  ab  und  lässt  den  Rest  auf  einem  Uhr- 
glase verdampfen.  Bleibt  ein  organischer  Stoff  übrig,  so  bestimmt 
man  davon  so  viel  als  die  kleine  Menge  erlaubt.  Man  prüft  den 
Schmelzpunkt  wenigstens  annähernd,  die  Löslichkeit  in  Alkohol,  Ver- 
halten zu  Wasser,  Verhalten  beim  Erhitzen  in  einer  trockenen  Glas- 
röhre, ob  Verbrennung  mit  Flamme  auf  Platinblech  ein  tritt,  ob  die 
Flamme  leuchtet,  ob  Geruch  wahrzunehmen  ist,  ob  Kohle  zurückbleibt 
und  Aehnliches  mehr. 

Die  zweite  Frage  ist,  ob  die  Silicate  Wasser  enthalten.  Ein  kleiner 
Theil  wird  gepulvert,  über  Chlorcalcium  lufttrocken  gemacht  und  dann 
in  einer  passenden  Vorrichtung  zum  Glühen  erhitzt.  Das  Wasser  muss 
in  einer  U-förmigen  Röhre  sichtbar  erscheinen  und  sein  Entweichen 
durch  eine  kleine  Chlorcalciuipröhre  verhindert  werden.  Die  Gewichts- 
zunahme beider  giebt  den  Wassergehalt.  Blosse  Gewichtsabnahme  der 
im  Tiegel  geglühten  Masse  zu  bestimmen,  liefert  unsichere  Resultate. 
Meteorite  enthalten,  wie  der  irdische  Gneiss  und  Granit,  bis  IV2  Proc. 
Wasser. 

Die  dritte  Frage  ist  die,  ob  die  Silicate  Kohlensäure  enthalten. 
Diese  Thatsache  ist  noch  nicht  vollkommen  festgestellt.  Da  ihre  Menge 
in  jedem  Falle  sehr  gering  ist,  so  muss  man  mit  kleinen  Apparaten 
arbeiten.  Die  etwa  entwickelte  Menge  Kohlensäure  leitet  man  in  eine- 
gemessene  Menge  Barytwasser,  dessen  Titer  mit  Zehntel-Oxalsäure  fest- 
gestellt ist,  und  indem  man,  nach  Pettenkofer,  mit  Zehntel  - Oxal- 
säure und  Curcumäpapier  zurückmisst,  erhält  man  das  Gewicht  der 
Kohlensäure.  Waren  noch  Reste  von  Eisenmassen  oder  von  Schwefel- 
eisen in  den  Silicaten,  so  enthält  das  Gas  zugleich  Wasserstoff  oder 
Schwefelwasserstoff  oder  beide,  über  deren  Bestimmung  bei  den  Eisen- 
massen gesprochen  werden  wird. 

Wenn  kein  metallisches  Eisen  vorhanden  war,  so  kann  man  die 
mit  Salzsäure  aufgeschlossene  Masse  zur  weiteren  Analyse  benutzen. 
Man  dampft  Alles  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  ein,  um  die  ■ 
Kieselsäure  unlöslich  zu  machen,  nimmt  dann  in  Salzsäure  auf  und 
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: bestimmt  im  Filtrat  der  Reibe  nach  Eisenoxyd,  Tbonerde,  Kalk,  Mag- 
:nesia  und  Alkalien. 

Waren  Eisenmassen  eingemengt,  so  hat  die  Analyse  keinen  Sinn, 
’weil  dann  ein  Theil  Eisen  den  Silicaten  (Olivin),  ein  anderer  Theil  den 
i Eisenmassen  gehörte.  Die  amorphe  Kieselsäure  mit  den  in  Salzsäure 
unlöslichen  Stoffen  kann  nun  weiter  verarbeitet  werden,  indem  man 
; die  Kieselerde  mit  verdünnter  Natronlauge  auszieht,  niederschlägt,  ein- 
t trocknet  und  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  wägt. 

Der  Rest  von  der  letzten  Ausziehung  enthält  nun  die  höheren 
'Silicate  und  kann  ^ie  ein  Gemenge  von  Augit  und  Feldspath  en  bloc 
ianalysirt  werden.  Ehe  man  aber  daran  geht,  hat  man  noch  eine 
'wichtige  Frage  zu  entscheiden,  nämlich  wie  sich  sein  specifisches 
(Gewicht  vor  und  nach  längerem,  starkem  Ausglühen  verhält. 

Man  trocknet  bei  hoher  Temperatur,  bestimmt  das  absolute  und 
(dann  das  specifische  Gewicht  in  der  Pyknometerflasche;  dann  glüht 
iman  diese  Silicate  im  Platintiegel  entweder  im  Gasgebläse,  oder,  ein- 
(gesetzt  in  Asbestlager,  in  einem  hessischen  Tiegel  und  bestimmt  nach- 
Iher  das  specifische  Gewicht.  Die  Verminderung  desselben  durch 
‘starkes  Glühen  spricht  entschieden  für  eine  Bildung  auf  nassem  Wege. 
'Nach  dem  Glühen  lösen  sich  die  Silicate  viel  leichter  in  Flusssäure  und 
ikönnen  auf  diesem  Wege  analysirt  werden.  Einen  wissenschaftlichen 
'Werth  kann  diese  Analyse  nicht  haben. 

Untersuchung  der  Meteoreisenmassen. 

Wenn  keine  Silicate  darin  enthalten  sind,  so  bestehen  diese  Eisen- 
imassen  aus  Nickeleisen  mit  einem  Nickelgehalt  bis  zu  10  Proc.  und 
(einer  in  schwachen  Säuren  unlöslichen  Verbindung,  Schreibersit,  welche 
laus  Eisen,  Nickel  und  Phosphor  besteht.  Die  Bestimmung  der  rela- 
itiven  Mengen  dieser  drei  Stoffe  hat  ebenfalls  keinen  Werth  für  die 
'Wissenschaft,  da  solche  schon  oft  vorgenommen  wurde  und  in  einem 
meuen  Falle  höchstens  andere  Zahlen  geben  würde.  Dagegen  ist  es  in 
^geologischer  Hinsicht  von  Wichtigkeit,  zu  bestimmen,  ob  das  Nickel- 
teisen gebundenen  Kohlenstoff  enthalte,  und  da  man  diese  Frage  zugleich 
»mil  der  Analyse  der  Eisenmassen  verbinden  kann,  so  muss  diese  Unter- 
isuchung  so  eingerichtet  werden,  dass  man  beide  Punkte  erledigen 
^kann.  Es  enthält  aber  das  Meteoreisen  häufig  eingesprengtes  Einfach- 
^Schwefeleisen , sogen.  Troilit,  und  es  kommen  in  gemengten  Massen 
((Pultusk)  Eisenmassen,  Einfach-Schwefeleisen  und  Silicate  zugleich  vor. 
lEs  ist  deshalb  auch  diese  Bestimmung  mit  hereinzuziehen.  Um  alle 
'diese  Aufgaben  zu  vereinigen,  hat  Mohr  den  vorstehenden  Apparat 
imit  Erfolg  angewendet,  Fig.  183  (a.  f.  S.). 

Man  wägt  6 bis  8 g Meteoreisen  ab  und  bringt  dasselbe  in  die 
Ikleine  Kochflasche  a.  Diese  wird  mit  dem  obigen  Absorptionsapparate 
werbunden.  Derselbe  besteht  aus  der  absteigenden  Röhre  und  der 

48* 
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schief  aufsteigenden,  welche,  etwa  350  mm  lang  und  aussen  20  mm  im 
Durchmesser,  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  in  Ammo- 
niak enthält.  Die  Kautschukröhre  links  wird  mit  dem  Gasometer, 
Fig.  184,  verbunden,  nachdem  die  Flasche  rechts  ganz  mit  Wasser, 
gefüllt  ist  und  jene  links  so  hoch  steht,  dass  in  beiden  das  Wasser- 
niveau auf  gleicher  Höhe  steht,  was  von  selbst  geschieht,  wenn  mau 
beide  Hähne  vorher  öffnet.  Nachdem  der  Apparat  vorgerichtet  ist,  giesst 
man  eine  überschüssige  Menge  reiner  Salzsäure  in  die  Flasche  a und 
verbindet  sie  luftdicht  mit  dem  Absorptionsapparate.  Durch  Erwärmen 
wird  die  Auflösung  des  Meteoreisens  und  die  Entwickelung  der  Gase 
eingeleitet.  Das  Gas  steigt  in  der  Röhre  b abwärts  und  geht  dann  in 
einzelnen  Blasen  durch  die  mit  Silberlösung  gefüllte  Röhre  c in  den 


Analyse  dei'  Meteoreisenmassen. 


Gasometer.  Der  gesammte  Schwefelwasserstoff  wird  auf  diesem  Wege 
zu  Schwefelsilber  umgesetzt,  und  nur  Wasserstoff  und  andere,  von  Silber- 
lösung nicht  absorbirbare  oder  zersetzbare  Gase  gehen  durch,  natürlich 
auch  die  atmosphärische  Luft  aus  der  Entwickelungsflasche.  Sobald 
die  Entwickelung  beginnt,  kann  man  die  Stellung  der  Flaschen  in  dem 
Gasometer  wechseln , die  linke  tief  und  die  rechts  hoch  stellen.  Es 
wird  dadurch  der  Druck  im  Entwickelungsapparat  vermindert.  Nach- 
dem endlich  die  Gasentwickelung  aufgehört,  was  man  sowohl  am  Gaso- 
meter als  auch  an  der  Absorptionsröhre  deutlich  sieht,  öffnet  man  den 
Quetschhahn  d an  der  Verbindungsröhre,  zieht  die  Flamme  unter  der 
Flasche  a weg  und  lässt  erkalten.  Es  füllt  sich  nun  die  Entwickelungs- 
flasche mit  Luft  aus  dem  Gasometer,  und  die  Silberlösung  in  c wird 
nicht  zurück  in  die  Flasche  a getrieben.  Nach  dem  Erkalten  stellt 
man  die  Wasserniveaus  der  beiden  Gasometerflaschen  gleich  und  misst 
das  Gas  in  der  einen  Flasche  an  der  Scala,  die  sich  an  derselben 
befindet.  Der  Hahn  der  zweiten  Flasche  ist  immer  geöffnet,  oder  man 


I 
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hat  den  Kork  ganz  weggenommen.  Man  erhält  so  das  Volumen  des 
entwickelten  Wasserstoffes  in  Cubikcentimetern  und  kann  daraus  auf 
■.das  reine  Eisen  einigermaassen  schliessen;  da  aber  auch  Nickel  in 
Lösung  gegangen  ist,  so  ist  dieser  Schluss  nicht  ganz  richtig,  sondern 
nur  annähernd,  insofern  die  Atomgewichte  beider  Metalle  nicht  weit 
aus  einander  liegen. 

Es  folgt  nun  die  Prüfung  des  Gases  auf  einen  Gehalt  an  Kohlen- 
\»wasserstoff,  welcher  von  Silberlösung  nicht  zurückgehalten  wird.  Nach- 
dem man  den  Gasometer  abgetrennt,  versieht  man  ihn  mit  einer  Glas- 
röhre, welche  in  ein«  Spitze  ausgezogen  und  mit  einer  Platinspitze, 

jijg  wie  an  einem  Löth- 

rohre , versehen  ist 
und  mit  einem  über- 
geschobenen Kork  in 
eine  weite  Flasche 
eingesetzt  werden 
kann.  Diese  Flasche 
füllt  man  mit  kohlen - 
säurefreier  Luft,  die 
man  durch  eine  Na- 
tronkalkröhre mit 
einem  Blasebalg  hin- 
einbläst, dann  giesst 
man  Barytwasser  hin- 
ein, schüttelt  um, 
giesst  dieses  Baryt- 
wasser wieder  aus 
und  eine  neue  Por- 
tion ganz  klares 
Barytwasser  hinein. 
Unterdessen  hat  man 
das  Wasserstoffgas 
ausströmen  lassen, 

ingezündet,  und  führt  die  Verbrennungsröhre  mit  der  Flamme  in  die 
Uasche  mit  Barytwasser.  Der  auf  der  Röhre  sitzende  Stopfen  schliesst 
die  Flasche  nach  aussen  ab.  Durch  die  Flamme  entsteht  immer  etwas 
))ruck,  aber  durch  den  Verbrauch  von  Sauerstoff  wird  er  auch  wieder 
r^emildert,  so  dass  man  die  Flamme  bis  zum  Verlöschen  ausbrennen 
aassen  kann.  Man  schliesst  den  Gasometer  ab  und  lässt  erkalten.  Bei 
'.2  Meteoreisenmassen,  welche  Mohr  untersuchte  (Toluca,  Misteca, 
'acatecas,  Durango  [alle  vier  in  Mexico],  Atacama  [Südamerika],  Bohu- 
ailiz  [Böhmen],  Arva  [Ungarn],  Agram  [Croatien],  Braunau  [Böhmen], 
|>vap  der  guten  Hoffnung,  Bahia  [Brasilien],  Schwetz  [Preussen]),  war 
eine  Spur  Kohle  in  dem  Gase;  das  Barytwasser  blieb  vollkommen 

.'dar;  das  ausströmende  Gas  war  absolut  geruchlos.  Da  nun  Toluca 

t 
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Graphit  enthält,  wie  Dr.  Krantz  gefunden  hat,  so  folgt  daraus,  dass  j 
die  Meteoreisenuiassen  nicht  durch  Schmelzen  ihre  Form  erhalten 
haben,  sondern  nothwendig  auf  nassem  Wege.  Ebenso  enthält  Pultusk  ; 
Nickeleisen  ohne  Schwefel  neben  Einfach  - Schwefeleisen , welche  beide 
durch  den  Magnet  getrennt  werden  können.  Doch  dies  ist  Neben- 
sache, und  es  zeigt  nur,  dass  die  Untersuchung  der  Meteoreisenmassen 
auf  gebundene  Kohle  weit  wichtiger  ist  als  eine  quantitative  Analyse.  | 
Aber  auch  diese  kann  mit  dem  Inhalte  der  Kochflasche  a vorgenommen  j 
werden.  i 

Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  und  behält  auf  dem  Filter  den  l 
Schreibersit  in  kleinen  Krystallen  und  etwaige  Reste  von  Silicaten. 

Im  Filtrate  sind  Eisen  und  Nickel  vorhanden,  die  aus  einem 
Theile  der  in  der  300  ccm -Flasche  aufgefüllten  Flüssigkeit  bestimmt 
werden^können. 

Eisen  wird  oxydirt,  mit  essigsaurem  Natrium  gefällt,  aus  dem 
Filtrate  das  Nickel  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  als  Sesquioxyd 
niedergeschlagen  und  bestimmt. 

Bitterspath,  Ankerit. 

Trennung  des  Mangans  und  Eisens  von  Alkalien  und  Erden. 

Die  in  unregelmässigen  Yerhältnissen  gemischten  isomorphen  Ver- 
bindungen der  Kohlensäure  mit  Calcium,  Magnesium,  Eisenoxydul  und 
Manganoxydul  kommen  häufig  vor 'und  verlangen  besondere  Behänd-  i 
lungsweisen. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschieht  nach  Gewicht  mit 
Hülfe  eines  der  früher  (S.  635)  beschriebenen  Apparate.  Die  Kohlen-  | 
säure  entwickelt  sich  erst  in  der  Wärme  vollständig,  und  es  geht  des-  I 
halb  leicht  etwas  Salzsäure  mit  über,  was  durch  Verdünnung  der  Salz- 
säure und  mässiges  Erhitzen  vermieden  werden  kann.  Ist  nur  Kalk 
und  Magnesia  vorhanden , so  geschieht  die  Bestimmung  in  bekannter 
Weise  durch  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammonium  und  phosphor- 
saurem Natrium- Ammonium.  Ist  aber  Eisen  und  Mangan  dabei,  so 
macht  man  die  Kohlensäurebestimmung  durch  Salzsäure,  wie  oben, 
nimmt  aber  zur  Analyse  eine  neue  Menge,  welche  man  in  Salpeter- 
säure auflöst,  zur  Trockne  abdampft  und  stark  erhitzt.  Den  Rück- 
stand kocht  man  mit  salpetersaurem  Ammonium  oder  Chlorammonium, 
wodurch  Kalk  und  Magnesia  in  Lösung  gehen  und  Eisen  und  Mangan 
ungelöst  Zurückbleiben.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  trennt  man  die 
beiden  ersteren  in  gewöhnlicher  Weise.  Wären  zugleich  Alkalien  vor- 
handen, was  bei  obigen  Mineralien  aber  selten  vorkommt,  so  fällt  mau 
den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammonium,  dampft  das  Filtrat  ein  und  fällt 
Magnesium  nach  Schaffgotsch  mit  concentrirter Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammonium  und  Ammoniak.  Das  Filtrat  von  kohlensaurem 
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I 'Magnesium- Ammonium  verdampft  man  zur  Trockne,  führt  die  Alkalien 
I in  Chloride  über  und  bestimmt  deren  Gewicht. 

Zur  Trennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalien  kann  man  auch 
die  von  Mohr  angegebene  Methode  anwenden.  Hat  man  das  Calcium 
durch  oxalsaures  Ammonium  gefällt,  so  concentrirt  man  das  Filtrat 
: auf  25  bis  30  ccm,  fügt  10  bis  20  ccm  einer  in  der  Kälte  gesättigten 
Lösung  von  oxalsaurem  Ammonium  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden  und 
fällt  die  heisse  Lösung  unter  Umrühren  mit  Eisessig;  man  setzt  nach 
und  nach  etwa  ein  (rleiches  Volumen  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  zu. 
'Nach  sechsstündigem'Stehen  in  der  Wärme  filtrirt  man  den  Nieder- 
; -schlag  von  oxalsaurem  Magnesium  ab , wäscht  mit  einer  aus  gleichem 
AVolumen  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  bestehenden  Mischung  aus 
lund  führt  das  oxalsaure  Magnesium  durch  vorsichtiges  Erhitzen  im 
IPlatintiegel  in  Magnesiumoxyd  über,  dessen  Gewicht  bestimmt  wird. 
lUm  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Alkalien  zu  bestimmen,  dampft 
iman  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  entfernt  die  Ammoniumsalze 
(durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Rückstandes,  löst  in  verdünnter  Salz- 
ssäure  und  verdampft  das  Filtrat  in  einer  gewogenen  Platinschale.  Der 
Ibei  120®  C.  getrocknete  Rückstand  der  Chloralkalien  wird  nach  dem 

IlErkalten  gewogen. 

Der  nach  dem  Kochen  mit  salpetersaurem  Ammonium  ungelöst 
^zurückgebliebene  Eisen -Manganniederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen 
Lgeglüht  und  gewogen.  Er  enthält  nun  Manganoxydoxydul  (Mus  O4) 
vund  Eisenoxyd.  Er  wird  mit  Salzsäure  destillirt  und  das  Chlor  in 
• Jodkalium  aufgefangen  und  mit  zehntel-unterschwefligsaurem  Natrium 
igemessen.  Zu  der  Eisenlösung  setzt  man  Jodkalium,  digerirt  in  ver- 
sschlossenen  Gefässen  und  lässt  erkalten.  Man  bestimmt  das  aus- 
tgeschiedene  Jod  in  gleicher  Weise  und  berechnet  auf  kohlensaures 
lEisenoxydul ; oder  man  löst  heiss  in  Salzsäure,  fällt  das  Eisenoxyd  mit 
eessigsaurem  Natrium  und  im  Filtrat  das  Mangan  mit  Bromwasser. 
'War  zugleich  Thonerde  .vorhanden,  so  erhält  man  diese  aus  dem 
(Gewichtsunterschiede  nach  Abzug  von  Mn3Q4  und  Fe2  03,  oder  man 
kkocht  die  Lösung  des  Niederschlages  mit  Kalilauge  und  fällt  die  Thon- 
terde  aus  dem  Filtrate  durch  Kochen  mit  Salmiak. 

Da  das  Manganoxydoxydul  3 Aeq.  Mangan  enthält  und  nur  1 Aeq. 
(freien  Sauerstoff,  nämlich  über  das  Oxydul,  so  geschehen  die  Berech- 
inungen  auch  auf  diese  Menge.  Mn3  04  ist  114,12  und  kohlensaures 
IManganoxydul  ist  57,325  und  dies  dreimal  genommen  ist  171,975. 
lEs  berechnet  sich  also  1 ccm  Vio  unterschwefligsaures  Natrium  zu 
'0,011412  g Mu3  O4  und  zu  0,0172  g MnCOs;  ebenso  für  Eisen  1 ccm 
'Vio-NajSaOa  = 0,00798g  EejOa  und  0,01157g  FeCOg. 


D Classen,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  373. 
2)  Vergl.  Liebig’s  Annalen  87,  263. 
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Magneteisen  in  Basalten  und  ähnlichen 

Gesteinen. 

Die  meisten  vorhandenen  Basaltanalysen  sind  sogenannte  en  bloc- 
Analysen,  worin  die  Bestandtheile  einzeln  aufgefiihrt  werden,  ohne 
Beziehung  zu  den  einzelnen  Mineralien.  Nachdem  es  sich  durch 
Untersuchungen  als  wahrscheinlich  herausgestellt  hat,  dass  die  Spaltung 
des  Basaltes  in  Säulen  der  Contraction  der  Masse  durch  Verwandlung 
des  Spatheisens  in  Magneteisen  zugeschrieben  werden  müsse,  hat  die 
Bestimmung  des  IMagneteisens  als  solches  eine  besondere  Bedeutung 
gewonnen.  Wenn  sich  nämlich  3 Aeq.  kohlensaures  Eisenoxydul  in 
1 Aeq.  Magneteisen  umsetzen,  so  entstehen  aus  173,595  Thln.  kohlen- 
sauren Eisenoxyduls  nur  1 1 5,74 Thle.  Magneteisen  nach  der  Gleichung: 

dFeCOa  -j-  0 = Fe3  04  -|-  S CO^. 

Indem  1 At.  Sauerstoff  eintritt,  treten  3 Aeq.  Kohlensäure  aus.  Die 
Volumen  der  Stoffe  erhält  man  durch  Division  der  absoluten  Gewichte 
durch  die  specifischen.  Die  173,595  Thle.  Spatheisen  nehmen  bei  dem 

173  595 

specif.  Gewichte  von  3,8  ein  Volumen  von  — — = 45,66  ein,  und 

die  entstehenden  115,74  Thle.  Magneteisen  vom  specif.  Gewichte  5,09 

115  74 

nehmen  ein  Volumen  von  — ’ — = 22,74  ein.  Es  findet  demnach 

5,09 

eine  Contraction  des  Spatheisens  von  45,66  nach  22,74,  also  um  mehr 
als  die  Hälfte  des  Volumens  statt.  Da  dies  in  der  ganzen  Masse  gleich- 
mässig  geschieht,  so  muss  eine  Spannung  entstehen , die  zuletzt,  wenn 
sie  grösser  als  die  Cohäsion  geworden  ist,  durch  Spaltung  in  die  Säulen- 
form wieder  aufgehoben  wird.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Bestimmung 
des  Magneteisens  von  so  grosser  Wichtigkeit  geworden,  ausserdem 
dass  es  als  ein  freies  Oxyd  inmitten  saurer  Silicate  jede  vorläufige 
Schmelzung  des  Basaltes  ausschliesst , so  wie  auch  das  freie  Magnet- 
eisen durch  Schmelzung  des  Basaltes  verschwindet.  Im  natürlichen 
Basalt  lässt  sich  das  Magneteisen  durch  schwache  Säuren  ausziehen, 
wobei  sich  der  Basalt  entfärbt,  Hohlräume  bildet  und  in  ein  trachy- 
tisches  Gefüge  etc.  übergeht. 

Die  Bestimmung  des  Magneteisens  kann  im  Basalt  und  anderen 
Melaphyren  nur  auf  seinen  Gehalt  an  Eisenoxyd  gegründet  werden,  da 
die  meisten  Basalte  noch  ausserdem  kohlensaures  Eisenoxydul  und 
Olivin  enthalten,  welche  ihi'en  Gehalt  an  Eisenoxydul  jenem  des  Magnet- 
eisens hinzufügen  und  deshalb  seine  Bestimmung  unnütz  machen. 
Andere  Eisenverbindungen  können  im  Basalt  nicht  Vorkommen,  so 
lange  noch  kohlensaures  Eisenoxydul  vorhanden  ist.  Bei  der  voll- 
ständigen Verwitterung  geht  alles  Eisen  in  Oxydhydrat  über,  und  es 
hört  dann  die  Magneteisenbestimmung  auf.  In  diesem  Falle  zeigt  sich 
auch  der  Gehalt  an  Eisenoxydul  sehr  gering  und  nicht  genügend,  um 
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lit  dem  gefundenen  Oxyde  Magneteisen  zu  bilden,  während  in  den 
asalten  immer  mehr  Eisenoxydul  vorhanden  ist,  als  dem  Oxyde  ent- 
oricht.  Zur  Bestimmung  des  Eisenoxydes  im  Magneteisen  eignen  sich 
wei  Methoden.  1)  Die  Zersetzung  desselben  in  einem  verschlossenen 
läse  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  und  Bestimmung  des  freien  Jods 
dt  zehntel -unterschwefligsaurem  Natrium;  2)  die  Methode  mit  Zinn- 
ilorür.  Beide  geben  sehr  genaue  und  übereinstimmende  Resultate. 

Es  wurde  zu  diesem  Zweck  octaedrisches , sehr  reines  Magnet- 
-sen  im  Achatmörser  fein  zerrieben  und  davon  0,200  g mit  Jodkalium 
Düd  Salzsäure  in  einem  Gläschen,  aus  welchem  die  Luft  vor  dem 
■^hliessen  durch  einen  raschen  Strom  Kohlensäure  verdrängt  war, 
.gerirt.  Es  hatte  sich  alles  Magneteisen  nach  einer  Nacht  gelöst  und 
lod  in  Freiheit  gesetzt.  Die  Flüssigkeit  wurde  stark  mit  Wasser  ver- 
uinnt,  mit  Stärkelösung  versetzt  und  mit  zehntel -unterschwefligsaurem 
aatrium  titrirt.  Es  wurden  davon  17,3  ccm  verbraucht.  Wenn  das 
equivalentgewicht  von  FesOi  in  runder  Zahl  zu  116  angenommen 
iird,  so  entspricht  1 ccm  Zehntel  Na2S2  03  0,0116  g Magneteisen, 
hbige  17,3  ccm  geben  also  17,3  X 0,0116  = 0,20068  g Magneteisen 
r-att  der  angewendeten  0,200  g.  Es  wurden  in  gleicher  Art  0,400  g 
agneteisen  in  Arbeit  genommen  und  diesmal  34,4  ccm  Vio'Na2S.2  03 
r^übraucht.  Diese  geben  34,4  X 0,0116  = 0,39904  g Magneteisen 
att  0,400  g.  Diese  Methode  hat  den  Vortheil,  nur  eine  Maassflüssig- 
i dt  nöthig  zu  haben,  die  sich  bekanntlich  gut  auf  dem  Titer  hält. 

Es  wird  durch  diese  Analyse  zugleich  die  Zusammensetzung  des 
aagneteisens  bestätigt. 

Die  Fresenius’sche  Zinnchlorürmethode  erfordert  zwei  Flüssig- 
liten:  1)  Zinnchlorür  von  beliebigem  Gehalt  und  2)  Jodlösung  von 
^ i-kanntem  Gehalt.  Entweder  steht  der  letztere  aus  der  Bereitung  fest, 
>er,  wenn  er  unbekannt  oder  zweifelhaft  ist,  wird  er  vorher  fest- 
'Stellt.  Da  man  bei  der  Jodstärkereaction  gern  eine  noch  verdünntere 
iüssigkeit  als  Zehntelnormal  anwendet,  so  wollen  wir  annehmen,  es 
iii  eine  solche  stark  verdünnte  Jodlösung  vorhanden,  deren  Verhältniss 
iT  Zehntelflüssigkeit  festzustellen  sei. 

Man  wägt  einen  Krystall  von  chemisch  reinem  unterschweflig- 
larem  Natrium  genau  ab,  löst  ihn  in  Wasser,  setzt  Stärkelösung 
azu  und  titrirt  mit  der  zu  prüfenden  Jodlösung  bis  zum  Eintreten 
rr  blauen  Farbe.  Da  24,764  g unterschwefligsaures  Natrium  1000  ccm 
Ihntelflüssigkeit  geben,  so  berechnet  man  den  Krystall  nach  diesem 
i .Satze: 

24,764  : 1000  = Krystall  : x. 

Die  wirklich  verbrauchten  Cubikcentimeter  müssen  nun  mit  einer 
ihl  multiplicirt  werden,  dass  sie  genau  dieses  x geben.  Man  erhält 
'O  diesen  Factor,  wenn  man  das  obige  x oder  den  Silberverbrauch 
■ rch  den  wirklichen  Verbrauch  dividirt.  Man  bemerkt  diese  Zahl 

die  Jodlösung  selbst  und  multiplicirt  damit  alle  verbrauchten 
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Mengen,  um  ‘/iQ-Jodlösung  zu  erhalten,  die  dann  unmittelbar  nach  f 
den  Tabellen  auf  die  gesuchten  Stoffe  ausgerechnet  werden  können,  ! 

Die  Zinnchlorürlösung  stellt  man  auf  die  Jodlösung,  indem  mau  i 
1 ccm  Zinnchlorür  mit  einer  feinen,  in  Vio  getheilten  Pipette  berauß- 
nimmt,  mit  Stärke  versetzt  und  dann  mit  Jodlösung  bis  zur  Blaufärbung  i 
titrirt.  Dies  Verhältniss  wird  ebenfalls  notirt.  Man  gebraucht  zur  ! 
Zinnchlorürlösung  immer  dieselbe  Pipette,  die  man  zur  Titerstellung 
genommen,  in  welchem  Falle  es  gleichgültig  ist,  ob  die  Cubikcentimeter  i ^ 
dieser  Pipette  richtig  sind  oder  nicht.  Zur  Prüfung  dieser  Methode  j 
wurden  von  demselben  Magneteisen  etwa  0,200  g abgewogen,  mit  j i 
1 ccm  Zinnchlorür  und  Salzsäure  versetzt  und  in  einem  kleinen  Gläs- 
chen mit  Kautschukventil  bis  zur  Auflösung  des  Magneteisens  gekocht. 
Nach  dem  Erkalten,  was  man  durch  Einsetzen  in  kaltes  Wasser 
beschleunigte,  wurde  die  Flasche  geöffnet,  Stärkelösung  zugesetzt  und 
mit  Jodlösung  bis  zur  Blaufärbung  titrirt. 

Die  wirklichen  Zahlen  waren  folgende:  die  Jodlösung  hatte  den 
Factor  0,403  erhalten,  sie  war  also  viel  schwächer  als  Zehntel- 
Lösung,  1 ccm  Zinnchlorür  war  — : 25  ccm  Jodlösung,  und  es  wurden 
bei  2 ccm  Zinnlösung  7 ccm  Jodlösung  zurückverbraucht. 

Die  2 ccm  Zinnchlorür  sind  = 50  ccm  Jodlösung,  davon  ab  7 ccm, 
bleiben  43  ccm  Jodlösung ; diese,  mit  0,403  multiplicirt,  geben  17,329  ccm 
Vio- Jodlösung,  und  diese,  mit  0,0116  multiplicirt,  geben  0,2010164g 
Magneteisen  statt  0,200  g. 

0,5  g Magneteisen,  mit  5 ccm  Zinnlösung  zersetzt,  erforderten  noch  , 
18  ccm  Jodlösung.  Es  waren  also  von  der  Zinnlösung  12o  18 

= 107  ccm  Jodlösung  entfärbt  worden;  diese,  mit  0,403  multiplicirt,  i 
geben  43,1  ccm  Vio" Jodlösung,  und  diese,  mit  0,01 16  multiplicirt,  gehen  i 
0,49996  g Magneteisen  statt  0,5  g. 

0,5  g desselben  Magneteisens,  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
aufgeschlossen  und  mit  Chamäleon  auf  Eisenoxydul  gemessen,  erfor- 
derten davon  eine  Menge,  welche  dem  mit  Eisendraht  gewonnenen 
Titer  gemäss  eine  Eisenmenge  von  0,1216  g anzeigten.  Diese,  nach 
dem  Verhältniss  von  28  : 36  berechnet,  geben  0,1563  g Eisenoxydul 
= 31,26  Proc.  Die  Formel  FesOi  verlangt  31,03  Proc.  Es  ist  also 
auch  synthetisch  die  Richtigkeit  der  Formel  bewiesen. 

Bei  Bestimmung  des  Magneteisens  in  Basalten  hat  man  darauf 
zu  achten , dass  das  Steinpulver  in  der  Salzsäure  nicht  gelatinirt,  was 
sehr  leicht  geschieht,  wenn  grössere  Mengen  Olivin,  Nephelin  oder 
anderer  von  Salzsäure  zersetzbarer  Silicate  vorhanden  sind.  Um  dies 
zu  verhindern,  bringt  man  in  die  kleine  Kochflasche,  welche  mit  einem 
Kautschukventil  versehen  ist , eine  den  Boden  bedeckende  Menge  von 
Granaten,  die  vorher  mit  Zinnchlorür  ausgekocht  sind.  Nimmt  man 
2 g feines  Basaltpulver,  2 ccm  Zinnchlorür  und  eine  ansehnliche  Menge 
Salzsäure,  so  sieht  man  während  des  Kochens,  ob  eine  genügende  Menge 
Zinnchlorür  vorhanden  ist,  wenn  sich  keine  gelbliche  Farbe  mehr  zeigt- 
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an  treibt  durch  Kochen  alle  Luft  aus,  schüttelt  mehrere  Male  den 
; inzen  Inhalt,  um  die  Gallertklumpen  zu  zertheilen,  lässt  abkühlen 
!dd  verfährt  wie  oben. 

Die  Resultate  fallen  bei  Basalten  nicht  so  übereinstimmend  aus, 
ide  bei  reinem  Magneteisen , weil  durch  längeres  Kochen  auch  kleine 
j engen  Augit  und  Hornblende  etwas  Eisenoxyd  abgeben  können.  Es 
j'i  also  zweckmässig,  bei  einer  Reihe  von  Versuchen  gleichviel  Salz- 
I uure  zu  nehmen  und  annähernd  gleich  lange  zu  kochen. 

Zweimal  2 g Basalt  vom  Siebengebirge , mit  2 ccm  Zinnchlorür 
;id  Granaten  aufgeschlossen,  gaben: 

1)  8,43  Proc,  Magneteisen, 

2)  8,204  , 

Basalt  von  Kammerbühl  bei  Eiger  gab: 

I 1)  6,09  Proc.  Magneteisen, 

2)  6,67  „ 

Nehmen  wir  die  zweite  Bestimmung  als  die  richtigere  an,  so  ent- 
ölten die  6,67  Proc.  Fe3  04  an  Eisenoxydul  2,1032  Proc.  vom  ganzen 
; Hsalt.  Eine  directe  Eisenoxydulbestimmung  mit  Chamäleon  ergab  : 

4,781  Proc.  FeO, 
davon  ab  obige  2,103  „ „ 

bleiben  2,678  Proc.  FeO 

Ki  Bestandtheile  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  Olivin,  Dieser 
jjeiberschuss  des  Oxyduls  über  das  Oxyd  spricht  dafür,  dass  das  Oxyd 
Ki  Magneteisen  vorhanden  war.  Wäre  bei  einem  Basalt  das  direct 
ffundene  Eisenoxydul  nicht  hinreichend,  um  mit  dem  durch  Zinn- 
llorür  direct  gefundenen  Eisenoxyd  Magneteisen  zu  bilden,  so  wäre 
ittürlich  auch  die  Berechnung  auf  Fe3  04  nicht  zulässig. 

In  den  Basalten  und  Grünsteinen  kommen  nicht  selten  Schwefel- 
eis und  Magnetkies  vor.  Der  letztere  zersetzt  sich  durch  Salzsäure 
Schwefelwasserstoffgas  und  dieses  mit  Eisenchlorid  unter  Aus- 
neiden von  Schwefel  in  Eisenchlorür.  Für  einen  solchen  Fall  würde 
i)  Magneteisenbestimmung  unrichtig  werden.  Es  giebt  jedoch  in 
fisem  Falle  kein  Mittel,  die  Bestimmung  des  einen  oder  anderen  zu 
'werkstelligen , weil  wir  im  Basalt  nicht  selten  sechs  verschiedene 
imeralien  haben,  welche  von  Salzsäure  gelöst  werden,  nämlich  kohlen- 
cares  Eisenoxydul,  kohlensaures  Calcium,  Magnetkies,  Olivin,  Nephelin 
id  auch  etwas  Labradorfeldspath , dagegen  nur  wenige,  welche  un- 
gglüht  von  Salzsäure  nicht  angegriffen  werden , nämlich  Oligoklas, 
ugit  oder  Hornblende.  Eine  en  bloc-Analyse  der  Basalte  oder  Grün- 
iüine  hat  wissenschaftlich  gar  keinen  Werth,  weil  man  das  Eisen  aus 
eei  bis  vier  Mineralien , den  Kalk  aus  zwei  (kohlensaurem  Calcium 
< d Labrador) , die  Kieselsäure  und  Thonerde  aus  zwei  oder  drei 
ineralien  zusammen  erhält.  Es  müssen  deshalb  noch  Mittel  gesucht 


werden,  wenigstens  einige  dieser  sechs  bis  sieben  Bestandtbeile  an-  , 
näbernd  zu  bestimmen,  da  dies  für  die  Geologie  des  Basaltes  von  der  I 
grössten  Bedeutung  ist. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd.  Raseneisenstein.  i 

Zur  Bestimmung  der  Pbospborsäure  eignet  sieb  die  Ausziehung 
derselben  durch  koblensaures  Alkali  und  Fällung  mit  Chlormagnesium- 
lösung.  Man  verfährt  in  folgender  Weise: 

Man  stellt  sich  ein  Gemenge  aus  nahezu  gleichen  Theilen  Chlor- 
kalium, Cblornatrium , kohlensaurem  Natrium  her.  Dies  Gemenge 
schmilzt  ungemein  leicht  und  zwar  leichter  als  jedes  der  einzelnen 
Salze.  Von  diesem  bringt  man  etwa  8 bis  10  g im  Platintiegel  zum 
Schmelzen  und  setzt  das  gepulverte,  vorher  gut  ausgetrocknete  Rasen- 
eisenerz hinzu,  indem  man  mit  einem  Platindraht  umrührt.  Man 
schmilzt  etwa  10  Minuten  und  lässt  erkalten.  Die  Salzmasse  wird  in 
destillirtem  Wasser  aufgelöst,  auf  ein  Filter  gebracht  und  ausgewaschen.  , 
Die  wasserklare  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  bis  zum  Aufhören  des  ! 
Brausens  versetzt,  dann  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Chlor- 
magnesiumlösung gefällt.  Es  entsteht  weisses  phosphorsaures  !Mag-  ■ 
nesium-Ammonium,  welches  durch  Glühen  in  pyrophosphorsaures  Mag-  i 
nesium  übergeführt  und  als  solches  gewogen  wird. 

Wenn  sich  Kieselsäure  aufgelöst  haben  sollte,  so  dampft  man  mit  i 
Salmiak  zur  Trockne  ein,  filtrirt  und  fällt  nun  die  Phosphorsäure  wie  1 
angegeben.  j 

Das  Eisen  kann  in  bekannter  Weise  durch  Lösen  in  Salzsäure 
mit  Jodkalium,  oder  Zinnchlorür,  oder  nach  der  Reduction  zu  Eisen- 
oxydul mit  Chamäleon  oder  zehntel  - chromsaurem  Kalium  bestimmt 
werden.  Von  allen  Methoden,  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  ist  die 
obige  als  ganz  zuverlässig  zu  empfehlen.  Salpetersäure  löst  das  phos- 
phorsaure Eisenoxyd  nicht  sicher  auf,  und  Salzsäure  bringt  zuviel 
Eisenoxyd  in  Lösung. 

5g  Raseneisenstein  verloren  durch  Glühen  0,570g  = 11,4  Proc.; 
der  Rest,  mit  obigem  Gemenge  geschmolzen,  ausgewaschen  und  geglüht 
wog  4,366  g.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  mit  Chlormagnesiumlösung 

gefällt,  gab  0,116  g pyrophosphorsaures  Magnesium  = 0,07424  g Phos- 
phorsäure: dies  ergiebt: 

Eisenoxyd  (und  Manganoxyd)  . . . 87,320  Proc. 

Phosphorsäure 1,485  „ 

Wasser 11,400  „ 

100,205  Proc. 

Wie  man  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst  Molybdän- 
lösung  verfährt,  wurde  bereits  oben  ausführlich  mitgetheilt. 
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jh wefelsäure,  Phosphorsäure  und  Kupfer  in 

Eisenerzen. 

Das  feingepulverte  Erz  wird  mit  dem  oben  erwähnten  Gemenge 
kohlensaurem  Kalium  und  Natrium,  Chlorkalium  und  Chlornatrium, 
1 man  noch  1/4  Salpeter  zusetzt,  im  Platintiegel  über  der  Wein- 
-stlampe  (um  den  Schwefelgehalt  des  Leuchtgases  zu  vermeiden) 

I 'Stunde  lang  geschmolzen,  in  Wasser  aufgeweicht,  mit  Salzsäure 
1 Trockne  gebracht,  um  Kieselsäure  auszuscheiden,  dann  wieder 
Wasser  aufgenommen  und  filtrirt.  Da  die  Beimengungen  sehr 
i mg  sind,  so  darf  man  nicht  zu.  kleine  Mengen  des  Erzes  anwenden, 
Bern  etwa  5 bis  10  g und  verdünnt  die  schliesslich  erhaltene  Lösung 
5500  ccm.  Hat  man  10  g Erz  genommen,  so  entsprechen  100  ccm 
Lösung  2 g des  Erzes. 

Man  nimmt  250  ccm  = 5g  Erz  aus  der  Flasche,  fügt  Salzsäure 
r^eringem  Ueberschusse  hinzu  und  fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
wum.  Im  Filtrate  von  schwefelsaurem  Baryum  fällt  man  das  Kupfer 
Inend  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  zweite  Hälfte  von  jenen  500  ccm  fällt  man  mit  Ammoniak 
Chlormagnesiumlösung  und  erhält  phosphorsaures  Magnesium - 
iinonium,  welches  in  Pyrophosphat  übergeführt  und  gewogen  wird. 


Eisenvitriol  mit  Kupfervitriol. 

Man  kann  den  Gehalt  an  Eisenoxydul  direct  durch  Chamäleon  in 
unnter  Weise  bestimmen  und  aus  derselben  Flüssigkeit,  oder  besser 
feiner  neuen,  gleich  schweren  Menge  das  Kupfer  mit  Zink,  besser 
(Cadmium  unter  Zusatz  von  Salzsäure  fällen  und  wägen. 

Das  ausgeschiedene  Kupfer  kann  man  auch  in  Eisenchlorid  und 
ssäure  lösen  und  das  gebildete  Eisenoxydul  mit  Chamäleon  bestimmen, 
liier  der  Fall  vorliegt,  dass  beide  Körper  mit  derselben  Maassflüssig- 
gemessen werden  können,  so  kann  auch  die  Analyse  ohne  Wage 
'Gewichte  (S,  64)  und  mit  Titerflüssigkeit  von  unbekannter  Stärke 
teführt  werden. 

Wenn  zwei  Körper  von  ungleichem  Aequivalentgewicht  in  ganz 
’ther  Art  auf  eine  gemeinschaftliche  Maassflüssigkeit  wirken,  so 
für  gleiche  Mengen  Substanz  derjenige  die  kleinste  Menge  der 
.'sigkeit  verbrauchen,  der  das  grösste  Aequivalentgewicht  hat,  und 
' wird  ^Jies  genau  im  Verhältnisse  der  Aequi valentgewichte  sein. 

muss  also,*  wie  schon  oben  auseinander  gesetzt  wurde,  die  ver- 
cchte  Menge  der  Maassflüssigkeit  mit  dem  Aequivalentgewichte 
iipliciren.  Im  vorliegenden  Falle  wirken  aber  beide  Körper  ver- 
laden auf  das  Chamäleon. 


Angewandter  Tlieil. 
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Das  Eisenoxydul  wird  oxydirt,  wenn  zu  2 Aeq.  Püsenoxydul  1 Aeq.  | 
Sauerstoff  kommt.  1 Aeq.  Kupfer  macht  aber  aus  2 Aeq.  Eisen-  | 
Chlorid  2 Aeq.  Eisenchlorür  frei:  i 

Cu  -f  FesClg  = 2FeCl2  + CuCla.  i 

Man  gebraucht  also  für  das  Kupfer  doppelt  so  viel  Chamäleon, 
wie  für  die  äquivalente  Menge  Eisenoxydul,  und  deshalb  muss  in  diesem 
besonderen  Falle  das  Chamäleon  für  das  Kupfer  mit  dem  halben  Aequi- 
valentgewichte  des  Kupfervitriols  multiplicirt  werden. 

Ein  wirklich  ausgeführter  Versuch  wird  dies  deutlicher  machen. 

Es  wurden  auf  einer  Wage  gleiche  Mengen  reiner  Kupfervitriol 
und  Eisenvitriol  abgewogen,  ohne  dass  man  das  absolute  Gewicht 
kannte.  Man  wusste  nur,  dass  gleiche  Mengen  im  Spiele  waren. 

Der  Eisenvitriol  erforderte  35,5  ccm  eines  seiner  Stärke  nach 
unbekannten  Chamäleons.  Der  Kupfervitriol  wurde  mit  Schwefelsäure 
und  Zink  gefällt,  das  metallische  Kupfer  in  Eisenchlorid  und  Salzsäure 
gelöst  und  mit  demselben  Chamäleon  gemessen;  es  wurden  78,8 ccm 
davon  verbraucht. 

Multipliciren  wir  nun  35,5  mit  139,  dem  abgerundeten  Aequi- 
valentgewichte  des  krystallisirten  Eisenvitriols,  so  erhalten  wir  die  Zahl 


4934,5; 

und  ferner  die  Zahl  78,8  ccm  mit  62,34,  dem  halben  Aequivalent- 
gewichte  des  krystallisirten  Kupfervitriols,  so  erhalten  wir  die  Zahl 

4912,39. 


Die  relativen  Mengen  beider  Vitriole  sind  also 


4934,5 
und  4912,39, 


d.  h.  gleiche  Theile  mit  Zugutehaltung  kleiner  unvermeidlicher  Beob-  j 
achtungsfehler.  | 


Eisenvitriol,  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol. 

Man  kann  das  Kupfer  mit  Cadmium  oder  Zink  niederschlagen  und 
wägen  und  das  Eisen  direct  mit  Chamäleon  bestimmen ; der  Gehalt  an 
Zink  ergiebt  sich  alsdann  aus  der  Differenz.  Der  Beweis,  dass  ausser 
Kupfer  und  Eisen  nur  Zink  vorhanden  sei,  wäre  etwas  umständlich 
beizubringen. 

Anderseits  kann  man  das  Kupfer  mit  Eisen  fällen  und  wägen 
(nach  Kerl),  aus  dem  Filtrate  des  Eisens  nach  erfolgter  Oxydation 
durch  Kochen  mit  essigsaurem  Natrium  als  basisch  essigsaures  Eisen- 
oxyd fällen  und  im  Filtrate  das  Zink  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
natrium bestimmen;  das  Eisen  titrirt  man  in  einer  besonderen  Menge 
mit  Chamäleon. 

Auch  lassen  sich  die  drei  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  trennen. 
Das  Kupfer  fällt  aus  einer  Salzsäure  im  Ueberschusse  enthaltenden 
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jsung  durch  SchwefelwasserstofFgas  als  Schwefelkupfer  heraus,  das 
ik  aus  dem  Filtrate  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  und 
-sigsäure  ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelzink;  das 
-tjen  wird  in  dem  letzten  Filtrate  nach  Entfernung  des  Schwefel- 
'Sserstoffes  direct  mit  Chamäleon  gemessen,  die  beiden  Schwefel- 
talle nach  Behandlung  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure.  Man  erhält 
drei  Zahlen  von  Chamäleon.  Da  das  Eisen  direct  nur  Y2  Aeq.  Sauer- 
ff  aufnimmt,  die  beiden  Schwefelmetalle  aber  jedes  2 Aeq.  Eisen- 
ydul  frei  macht,  die  1 Aeq.  Sauerstoff  aufnehmen,  so  muss  das 
, .lamäleon  des  Eisens  mit  dem  doppelten  Aequivalentgewichte  des 
;«envitriols , die  beiden  anderen  Zahlen  mit  dem  einfachen  Aequi- 
; entgewichte  der  beiden  Vitriole  multiplicirt  werden. 

! üupfervitriol  und  Zinkvitriol  mit  freier  Säure 
(galvanische  Flüssigkeit). 

Die  freie  Säure  kann  nach  Kieffer  mit  Kupferoxyd  - Ammoniak 
?itimmt  werden. 

Kupfer  und  Zink  kann  man  mit  Schwefelwasserstoff  trennen,  das 
uk  ebenfalls  als  Schwefelzink  fällen  und  beide  Schwefelmetalle  mit 
nwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  in  Eisen  umsetzen  und 
ts  Chamäleon  bestimmen.  Um  das  Verhältniss  der  Metalle  zu  der 
;ien  Säure  zu  ermitteln,  muss  das  Chamäleon  einen  bestimmten  Titer 
boen;  oder  man  muss  das  gefällte  Schwefelkupfer  in  Salpetersäure 
een,  mit  Ammoniak  übersättigen  und  mit  Schwefelnatrium  beide 
! talle  bestimmen;  oder  das  Kupfer  direct  mit  Jodkalium  und  unter- 
Kwefligsaurem  Natrium,  aus  dem  Filtrate  das  Zink  mit  Schwefel- 
t irium  bestimmen. 


Künstliches  Schwefeleisen. 

Einfach-Schwefeleisen  löst  sich  in  Salzsäure  zu  Eisenchlorür  unter 
ttwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Ist  dem  Einfach-Schwefeleisen 
ttallisches  Eisen  beigemengt,  so  enthält  das  entwickelte  Gas  neben 

riwefel Wasserstoff  Wasserstoff.  Ist  Doppelt-Schwefeleisen  vorhanden, 
bleibt  dasselbe  als  schwarzer  Rückstand  ungelöst.  Auf  diese  That- 

i.ben  gründet  sich  die  maassanalytische  Bestimmung  der  beiden 
■standtheile  des  Schwefeleisens,  und  zwar  wird  das  Schwefeleisen  in 
iZsäure  gelöst,  und  das  Gas  durch  gemessene  Mengen  von  Jodlösung 
durchgeleitet;  der  Ueberschuss  der  Jodlösung  wird  durch  zehntel- 
kerschwefligsaures Natrium  bestimmt.  Das  gebildete  Eisenchlorür 
vd  stark  verdünnt  und  kalt  mit  Chamäleon  titrirt. 

Das  Schwefeleisen  (0,5  g)  wird  im  Stahlmörser  möglichst  zerkleinert 
di  in  ein  etwas  grösseres  Proberöhrchen  gebracht,  welches  durch 
>en  Kork  mit  enger  Gasleitungsröhre  geschlossen  ist.  Man  giesst 
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eine  überschüssige  Menge  starker  Salzsäure  hinzu,  verstopft  äugen-  ^ 
blicklich  und  führt  die  Kntwickelungsröhre  in  das  vorbereitete  Gemenge  i 
von  Jodlösung  mit  etwas  Stärkelösung.  Sehr  zweckmässig  kann  mau 
sich  des  auf  S.  129  beschriebenen  Apparates  bedienen.  Die  Vorlege-  ' 
flasche  enthält  etwa  zur  Hälfte  ihres  Volumens  ausgekochtes  destillirtes  i 
Wasser,  100  ccm  Zehntel-Jodlösung  und  etwas  Stärkelösung.  Während 
der  Entwickelung  des  Gases  trübt  sich  die  Jodlösung  durch  aus-  | 
creschiedenen  Schwefel.  Sie  muss  aber  immer  noch  blau  bleiben. 
Sollte  sie  sich  ganz  entfärben,  so  giebt  man  mit  einer  Pipette  noch 
10  ccm  Zehntel-Jodlösung  hinzu.  Zuletzt  wird  die  Entwickelung  durch 
Kochen  befördert,  welches  durch  Dampfbildung  zugleich  alles  Schwefel- 
wasserstoffgas  austreibt.  Am  besten  wird  dies  Verfahren  an  einem 
wirklichen  Versuche  klar. 

0,5g  Gahn’sches  Schwefeleisen  wurde  in  der  beschriebenen  Art 
behandelt.  Die  Eisenoxydullösung  zu  300  ccm  verdünnt  und  100  ccm 
herausgenommen , welche  40,8  ccm  Chamäleon  erforderten , im  Ganzen 
also  122,4  ccm.  Von  dieser  Chamäleonlösung  wurden  33,8  ccm  ver- 
braucht, um  0,1g  Eisendraht  zu  oxydiren.  Die  122,4  ccm  entsprechen  ^ 

i 

also  1-  = 0,3621  g = 72,42  Proc.  metallischem  Eisen.  ‘ 

33,8 

In  die  Entwickelungsflasche  waren  90,63  ccm  Zehntel- Jodlösung  | 
gekommen,  und  nach  geschehener  Zersetzung  9,6  ccm  zehntel -unter-  i 
schweflig  saures  Natrium  verbraucht  worden.  Der  Schwefel  ist  also  j 

durch  81,03  ccm  Zehntel-Jodlösung  gemessen;  diese  geben  (mit  0,0016  I 
multiplicirt)  0,129648  g = 25,93  Proc.  Schwefel,  und  wir  hätten  dem- 
nach gefunden: 

Schwefel 25,93 

Eisen 72,42 

98,35 

Fremde  Stoffe  . . . . 1,65 

100,00 

Das  vorliegende  Schwefeleisen  enthält  also  weit  weniger  als  1 Aeq. 
Schwefel  (36,39  Proc.)  und  freies  Eisen,  welches  auch  mit  der  That- 
sache  übereinstimmt,  dass  das  entwickelte  Gas  niemals  ganz  absorbirt 
wurde.  Ein  anderes  käufliches  Schwefeleisen  vom  Harz  zeigte  27,16  Proc.  . 
Schwefel  und  69,76  Proc.  Eisen,  hatte  also  ebenfalls  einen  Ueberschuss 
von  Eisen.  Wenn  das  Schwefeleisen  mehr  als  1 Aeq.  Schwefel,  also 
eine  gewisse  Menge  Doppelt  - Schwefeleisen  enthält,  so  bleibt  dasselbe 
in  Säuren  ungelöst  zurück.  Man  bestimmt  dann  den  löslichen  Theib 
wie  oben,  sondert  den  ungelösten  auf  einem  Asbestpfropf  in  einer 
Glasröhre  ab  und  bringt  nachher  den  ganzen  Asbestpfropf  mit  seinem 
Inhalte  in  Salpetersalzsäure , worin  sich  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure 
löst  und  durch  Baryumsalze  bestimmt  werden  kann,  der  Eisengehalt  aber 
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. gewöhnlicher  Weise  durch  Chamäleon  bestimmt  wird.  Von  Interesse 
nur  der  als  Schwefelwasserstoff  zur  Geltung  kommende  Schwefel. 

Schwefe  1. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefelmetallen  geschieht  am 
;sten  durch  Ueberführen  desselben  in  Schwefelsäure  und  Bestimmung 
entstandenen  Schwefelsäure.  Zur  Oxydation  des  Schwefels  dient 
.orsaures  Kalium  in  Verbindung  mit  kohlensaurem  Kalium  und 
ttrium.  Die  Oxydation  durch  Salpeter  giebt  fast  immer  um  2 bis 
'J^roc.  zu  hohe  Resultate,  weil  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  in 
in  unzersetzten  Salpeter  eine  Fällung  von  salpetersaurem  Baryum  mit 
nn  schwefelsauren  Baryum  veranlasst.  Es  wird  dadurch  mehr  Baryt 
aällt,  als  der  Schwefelsäure  entspricht.  Man  stellt  ein  Gemenge  von 
Thln.  reinem  kohlensauren  Kalium,  1 Theil  kohlensaurem  Natrium 
11  2 Thln.  chlorsaurem  Kalium  her.  Mit  diesem  Gemenge  mischt 
in  das  sehr  fein  gepulverte  Schwefelmetall  in  einem  Platintiegel  und 
rmilzt  bei  aufgesetztem  Deckel  und  langsam  zunehmender  Hitze,  bis 
Masse  ruhig  fliesst.  Der  Tiegel  wird  nach  dem  Erkalten  in  einer 
'ceUanschale  mit  Ausguss  mit  destillirtem  Wasser  übergossen  und 
; Salzgemenge  durch  Erwärmen  gelöst,  dann  filtrirt  und  ausgewaschen. 

Filtrat  enthält  schwefelsaures  Alkali  mit  kohlensaurem  gemischt, 
m übersättigt  schwach  mit  Salzsäure , fällt  die  Schwefelsäure  mit 
ttimmten  und  überschüssigen  Mengen  von  Normal  - Chlorbaryum- 
img,  dann  nach  einigem  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Ammonium 
11  filtrirt.  Das  kohlensaure  Baryum  im  Niederschlage  wird  mit 
■'mal-Salzsäure  bestimmt  und  nach  S.  125  berechnet. 

Bleiglanz. 

0,5  g Bleiglanz  wurden  mit  2 g Alkalimischung  und  1 g chlor- 
rrem  Kalium  geschmolzen  und  noch  etwas  chlorsaures  Kalium  nach- 
eeben.  Das  ausgeschiedene  Bleioxyd  hatte  die  Farbe  der  Mennige. 

Zum  Filtrat  fügte  man  10  ccm  Normal-Chlorbaryumlösung  hinzu, 
in  mit  kohlensaurem  Ammonium  ausgefällt.  Das  kohlensaure  Baryum 
iigte 

1)  5,5  ccm  Normalsalzsäure, 

2)  5,7  „ 

Im  ersten  Falle  entsprechen  dem  Schwefel  10  — 5,5  = 4,5  ccm 
imal-Chlorbaryumlösung.  Diese  mit  0,016  multiplicirt  geben  0,072  g 
114,4  Proc.  Schwefel. 

Im  zweiten  Falle  kommen  10  — 5,7  = 4,3  ccm  Normal- Chlor- 
i'mmlösung  zur  Anwendung.  4,3  X 0,016  = 0,0688  g = 13,76  Proc. 
»wefel.  Die  Formel  verlangt  13,41  Proc.  Schwefel. 

• r 0 h r ’ 8 Titrirmethode. 


49 


770 


Angewandter  Theil. 


Schwefel  in  Kiesen  und  Blenden  als  Schwefelsäure 
alkalimetrisch  bestimmt. 

Diese  von  Pelouze’)  für  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  zur 
Schwefelsäurefahrikation  verwendeten  Kiesen  angewandte  Methode 
beruht  auf  der  Sättigung  von  Alkali  durch  die  gebildete  Schwefelsäure. 
Schmilzt  man  das  aufs  Feinste  gepulverte  Schwefelmetall  mit  chlor- 
saurem Kalium  und  einer  genau  gewogenen  Menge  wasserfreien  kohlen- 
sauren Natriums  unter  Zusatz  von  Kochsalz,  um  ein  zu  lebhaftes  Ver- 
brennen zu  verhindern,  so  geht  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  über, 
welche  einen  Theil  des  Natrons  sättigt.  Das  chlorsaure  Kalium  gebt 
in  Chlorkalium  über,  wodurch  die  Neutralität  nicht  geändert  wird.  Es 
wird  dann  der  Kest  des  nicht  zersetzten  kohlensauren  Natriums  alkali- 
metrisch zurückgemessen. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  1 g des  höchst  fein  zerrie- 
benen Erzes  mit  5 g frisch  geglühtem  und  aufs  Genaueste  gewogenem 
kohlensaurem  Natrium  und  annähernd  7 g chlorsaurem  Kalium  und 
etwa  5 g abgeknistertem  Kochsalz  in  einem  Mörser  aufs  Innigste 
gemengt  und  in  einem  Platintiegel  acht  bis  zehn  Minuten  zur  dunklen 
Eothgluth  erhitzt.  — Nach  dem  Erkalten  kocht  man  mit  Wasser  aus 
und  filtrirt  in  eine  500  ccm-Flasche , oder  man  giesst  in  eine  solche 
ohne  Filtration  ein  und  lässt  absetzen;  dann  entnimmt  man  100 ccm 
und  misst  sie  alkalimetrisch  mit  Normal-Salzsäure.  Da  die  Schwefel- 
säure 1 Aec[.  Schwefel  enthält  und  auch  1 Aeq.  Schwefelsäure  sich  mit 
dem  Natrium  verbindet,  so  entspricht  1 ccm  Normalsäure  Viooo  -äeq* 
Schwefel,  also  0,01599  g Schwefel.  Hat  man  1,599  g Erz  abgewogen, 

so  sind  die  minder  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalsäure  unmittel- 
bar Procente  an  Schwefel.  Wäre  die  Masse  reiner  Schwefel  gewesen, 
so  würden  1,549  g davon  3,993  g wasserfreie  Schwefelsäure  (SO3) 
gegeben  haben  und  diese  würden  5,293  g kohlensaures  Natrium  sät- 
tigen, die  nach  dem  System  in  100  ccm  vorhanden  sind. 

Da  das  öftere  Ausglühen  von  kohlensaurem  Natrium  unangenehm 
ist,  so  wägt  man  wiederholt  Mengen  von  5g  ab,  wenn  man  eben  das 
kohlensaure  Natrium  frisch  ausgetrocknet  hat.  Man  füllt  diese  Mengen 
in  Kapseln  von  schwarzem  Glanzpapier  mit  der  Glanzseite  nach  innen 
und  bewahrt  sie  in  einem  weithalsigen  Glase,  welches  mit  Glasstopfen 
gut  verschlossen  ist.  Es  wird  dadurch  das  Wasseranziehen  und 
Zusammenbacken  zu  einem  festen  Kuchen  vermieden  und  später  beim 
Gebrauche  die  Möglichkeit  eines  Verlustes  vermindert. 

Bei  richtigem  Verlaufe  der  Operation  darf  der  ausgewaschene 
Rückstand,  mit  Salzsäure  behandelt,  keinen  Schwefel  hinterlassen,  son- 


Compt.  rend.  53,  685 ; Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  249 ; Dingl.  polj't. 
Journ.  162,  366. 
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rn  muss  sich  bis  auf  den  Quarz  lösen.  Bei  gerösteten  Kiesen  ist 
' rr  Zusatz  von  Kochsalz  überflüssig.  Das  Auskochen  der  geglühten 
lasse  ist  unerlässlich.  Das  Verhältniss  des  Kochsalzes  kann  man  nach 
ir  Heftigkeit  der  Einwirkung  abändern.  Das  Kochsalz  muss  schwefel- 
, mrefrei  sein.  Man  fällt  gelöstes  Kochsalz  mit  Barytwasser,  lässt  an 
iT  Luft  Kohlensäure  anziehen  oder  leitet  Kohlensäure  hinein , filtrirt 
lüd  lässt  krystallisiren.  Die  getrockneten  Krystalle  werden  gestossen, 
1 -siebt  und  dann  stark  erhitzt.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  ist 
i:f  1 bis  IV2  Broc.  desselben  genau. 

Die  Methode  von  Pelouze  ist  von  mehreren  Analytikern  bean- 
liundet  worden,  weil  sie  bei  schwefelarmen  Erzen  sehr  ungleiche 
?8sultate  giebt.  Solche,  die  Eisenoxyd  enthalten,  sollen  Chlor  ent- 
cckeln. 

KolbQ  schlägt  folgende  Methode  vor.  Man  wägt  bei  Erzen, 
Mche  mehr  als  10  Proc.  Schwefel  enthalten,  5g,  bei  schwächeren 
)ig  in  feingepulvertem  Zustande  ab  und  mischt  innig  mit  50g  fein- 
ipulverten  Kupferöxydes  und  mit  5 g chemisch  reinem  und  trockenem 
i’ihlensauren  Natrium.  Das  Gemenge  wird  in  einer  Platinschale  (oder 
aier  Schale  aus  Eisen,  Kupfer)  über  einer  Gasflamme  offen  unter 
anrühren  erhitzt,  ohne  die  Rothglühhitze  zu  erreichen.  Nach  einer 
eertelstunde  ist  die  Oxydation  des  Schwefels  beendigt.  Man  zieht  mit 
iissem  Wasser  aus  und  bestimmt  den  Rest  des  kohlensauren  Natriums 
kialimetrisch  mit  Normalsalzsäure. 

Zum  Aufschliessen  von  Schwefelkies  eignet  sich  nach  den  Ver- 
gehen von  Lunge  2)  am  meisten  ein  Gemisch  von  Salpetersäure,  specif. 
iVN.  1,42  , mit  Vs  ^ol.  rauchender  Salzsäure.  Nach  erfolgter  Zer- 
t:zung  verdampft  man  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zersetzt  die 
ttrate  vollständig  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter 
ilzsäure,  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure  auf,  verdünnt 
itt  Wasser  und  fällt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure 
itt  Chlorbaryum. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  nach  der  Watson’schen  Methode 
I bereits  an  anderer  Stelle  beschrieben. 

Eisenerze. 

Man  versteht  darunter  nur  die  oxydischen.  Diese  sind  Eisenoxyd 
liisenglanz,  Glaskopf,  Rotheisenstein),  Eisenoxydhydrat  (Braun-  und 
1 dbeisen stein , Bohnerz,  Raseneisenstein),  Oxydoxydul  (Magneteisen), 
Ihlensaures  Oxydul  (Spatheisenstein). 

Wenn  es  sich  bloss  um  den  Gehalt  an  Eisen  handelt,  so  verfährt 


1)  Joum.  de  Pharm.  [4]  10,  401;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  9,  407; 
hhreshericht  1869,  S.  846. 

V Chem.  Industr.  1882,  S.  77. 
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man  mit  1 g des  feinen  Pulvers  nach  einer  der  früher  beschriebeuea 
Methoden.  Der  Eisengehalt  wird  nach  den  beiden  ersten  Methoden 
an  der  Bürette  abgelesen. 

Der  Spatheisenstein  wird  als  feines  Pulver  in  Schwefelsäure  gelöst, 
unter  Vertreibung  der  Luft  aus  dem  Glase,  und  dann  sogleich,  oder 
nach  Behandlung  mit  Zink,  das  Eisen  mit  Chamäleon  gemessen.  Reine 
Spatheisensteine  gaben,  mit  Zink  reducirt,  dieselbe  Zahl,  wie  die  directe 
Titi'irung  der  schwefelsauren  Lösung. 

W.  HempeP)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  nicht  immer  vollständige  Zersetzung  der  Eisenerze  erzielt 
wird,  vielmehr  eine  mehr  oder  weniger  eisenhaltige  Gangart  zurück- 
bleibt, welche,  um  das  Eisen  in  derselben  zu  bestimmen,  mit  kohlen- 
saurem Natrium  aufgeschlossen  werden  müsse.  Um  letzteres  zu  umgehen 
und  auch  um  bei  Gemengen  von  Oxydul  und  Oxyd  das  erstere  zu 
oxydiren  und  den  Gesammtgehalt  mit  Zinnchlorür  titriren  zu  können, 
mengt  Hempel  0,3  g des  feingepulverten  Erzes  mit  0,4  g kohlensaurem 
Natrium  in  einer  Achatreib  schale  und  mischt  alsdann  noch  2 g gefälltes 
kohlensaures  Calcium  hinzu.  Das  Gemenge  wird  etwa  eine  Stunde 
lang  in  einem  Platintiegel  unter  Zutritt  der  Luft  geglüht,  nach  dem 
Erkalten  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  titrirt.  Bei  Anwesen- 
heit von  Mangan  bildet  sich  beim  Aufschliessen  des  Erzes  mangan- 
saures  Natrium,  welches  sich  durch  eine  grüne  Farbe  der  Schmelze 
zu  erkennen  giebt.  Um  letzteres  in  Manganchlorür  überzuführen,  muss 
man  die  salzsaure  Lösung  längere  Zeit  in  einem  geräumigen  Kolben 
kochen,  bis  alles  Chlor  ausgetrieben  ist.  Wie  Hempel  angiebt,  gelingt 
die  vollständige  Zersetzung  auch  mit  Kalk  allein  ohne  kohlensaures 
Natrium.  Wenn  man  nun  das  Eisen  mit  der  sechs-  bis  achtfachen 
Menge  von  Kalk  mengt  und  glüht,  so  lässt  sich  mit  der  Eisenbestim- 
mung auch  eine  Manganbestimmung  verbinden.  Es  resultirt,  wie 
Bunsen  seiner  Zeit  nachgewiesen  hat,  in  diesem  Falle  das  Mangan 
stets  als  Oxyd,  Mn2  O3 , welches , wie  früher  bereits  ausgeführt  wurde, 
mit  Salzsäure  gekocht,  eine  bestimmte  Menge  Chlor  entwickelt.  Man 
bestimmt  also  das  Jod,  welches  durch  Einleiten  des  Chlors  in  Jod- 
kalium frei  gemacht  wird.  Den  Rückstand  im  Zersetzungskölbchen 
titrirt  man  mit  Zinnchlorür. 

Es  kann  ausser  Mangan  noch  Kalk  und  Magnesia  in  dem  Erze 
enthalten  sein,  deren  Bestimmung  verlangt  wird. 

Man  oxydirt  die  salzsaure  Lösung  unter  Erwärmen  mit  tropfen-  ' 
weise  zugesetzter  Salpetersäure,  kocht,  verdünnt  etwas  und  setzt'' 
kohlensaures  Natron  zu,  bis  eine  geringe  Trübung  entsteht,  dann, 
essigsaures  Natrium  und  fällt  das  Eisen  durch  Kochen. 

Aus  dem  Eisenoxyd  kann  man  durch  Lösen  in  Salzsäure  und 
Behandeln  mit  Zink  auch  das  Eisen  bestimmen. 


D Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  18,  1130. 
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In  dem  vom  Eisenniederschlage  erhaltenen  Filtrate  stumpft  man 
. ! freie  Säure  mit  Natronlauge  oder  kohlensaurem  Natrium  ab  und 
It  das  Mangan  mit  Bromwasser  oder  unterchlorigsaurem  Natrium 

Ider  Wärme,  wodurch  sich  das  Superoxyd  dicht  abscheidet  und 
:>ieich  filtriren  lässt.  Das  durch  Filtration  geschiedene  und  aus- 
vwaschene  Mangansuperoxydhydrat  kann  mit  Jodkalium  und  Salzsäure 
•;’setzt  und  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  oder  mit  einer  gewo- 
iiien  Menge  Eisendoppelsalz  unter  Kückmessen  mit  Chamäleon  bestimmt 
rrden.  Fe  X 0,4903  = Mn.  Den  Manganniederschlag  durch  Glühen 
Mn3  O4  überzuführen  und  das  Gewicht  dieser  Verbindung  zu  be- 
iinmen,  ist  weniger  anzuempfehlen. 

Aus  dem  Filtrat  von  Mangansuperoxydhydrat  kann  man  Kalk 
rcch  oxalsaures  Ammonium  fällen  und  mit  Chamäleon  bestimmen, 
i!  dem  Filtrat  vom  oxalsauren  Calcium  die  Magnesia  mit  phosphor- 
iirem  Natrium- Ammonium  fällen  und,  wie  wiederholt  angegeben, 
ttimmen. 

Die  Phosphorsäure  im  Kaseneisenstein  bestimmt  man  durch 
umelzen  mit  kohlensaurem  Kalium  und  Natrium,  Filtriren,  Versetzen 
Filtrates  mit  Salmiak  und  Fällen  der  Phosphorsäure  mit  Chlor- 
ggnesiuml.ösung , Glühen  und  Wägen.  Der  Niederschlag  enthält 
998  Proc.  Phosphorsäure. 

Chromeisenstein. 

Dieses  Mineral,  welches  der  Kohstoff  zu  den  im  Handel  vor- 
namenden  chromsauren  Salzen  ist,  stellt  Chromoxyd-Eisenoxydul  mit 
äinderlichen  Mengen  von  Thonerde  dar  und  wird  meist  nur  auf  seinen 
ualt  an  Chromoxyd,  wohl  auch  an  Eisen  geprüft.  Zunächst  bedarf 
feiner  äusserst  feinen  Pulverisirung,  welche  im  Achatmörser 
cahehen  muss,  ehe  man  mit  der  Aufschliessung  beginnt.  Diese 
l<et  je  nachdem,  ob  man  Kohlensäure  oder  kaustische  Alkalien 
Aufschliessung  des  Minerals  benutzt,  im  Platin-  oder  Silbertiegel 
tt.  Nach  beiden  Methoden  kann  man  das  Mineral  vollständig  auf- 
iiessen.  Was  durch  das  Aetzkali  an  chemischer  Kraft  geleistet 
B,  kann  im  Platintiegel  durch  die  höhere  Temperatur  ersetzt  werden, 
i-ei  tritt  der  Uebelstand  ein,  dass  in  der  geschmolzenen  Masse  das 
■::ifisch  schwerere  Pulver  sich  auf  den  Boden  des  Tiegels  setzt  und 
mrch  der  Aufschliessung  entgeht.  Um  dies  zu  vermeiden,  empfiehlt 
Kayserl),  den  sehr  fein  gepulverten  und  geschlämmten  Chromeisen- 
Di  mit  der  doppelten  Menge  wasserfreien  kohlensauren  Natriums 
der  dreifachen  Menge  Calciumhydrat  zu  schmelzen.  Die  Feuer- 
tändigkeit  des  Kalkes  verhindert  das  Absetzen  des  Pulvers, 
iischer  setzt  das  feine  Pulver  mit  der  achtfachen  Menge  geschmol- 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  15,  187. 
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zenem  Borax  eine  halbe  Stunde  der  Rothgluth  aus.  Das  Chrom  geht 
als  Chromsäure  in  Lösung.  Calvert  mengt  das  fein  gepulverte 
Mineral  mit  dem  dreifachen  Gewichte  an  Natronkalk,  fügt  ein  Viertel 
des  Gewichtes  salpetersaures  Natrium  hinzu  und  glüht  etwa  zwei 
Stunden  lang  im  Platintiegel.  Man  erzielt  nach  Britton  leichtes  und 
vollständiges  Aufschliessen  mit  4 g (auf  0,5  g Erz)  einer  aus  1 Thle. 
chlorsaurera  Kalium  und  3 Thln.  Natronkalk  bestehenden  Mischung. 
Dithmar  schmilzt  etwa  0,5  g Chromeisenstein  mit  5 bis  6 g eines 
Gemenges  von  2 Thln.  Boraxglas  mit  3 Thln.  kohlensaurem  Kalium- 
Natrium.  Die  Chromsäure  wird  nach  S.  287  am  leichtesten  durch  das 
Eisendoppelsalz  bestimmt.  Man  übersättigt  die  filtrirte,  verdünnte 
und  erkaltete  Lösung  des  chromsauren  Kaliums  mit  Schwefelsäure, 
und  wirft  aus  einem  tarirten  und  mit  Eisendoppelsalz  gefüllten  Gefasse 
mit  einem  Löffelchen  kleine  Mengen  dieses  Salzes  in  die  saure  chrom- 
saure Kaliumlösung,  bis  die  Farbe  durch  viele  Abstufungen  von  Gelb, 
Braun  und  Grünlichbraun  in  reines  Smaragdgrün  übergegangen  ist. 
Man  bestimmt  nun  auf  der  Wage  durch  zugelegte  Gewichte  die  Menge 
des  verbrauchten  Doppelsalzes.  Da  es  aber  jedenfalls  in  einem  kleinen 
Ueberschuss  angewendet  worden,  so  bestimmt  man  diesen  durch  Cha- 
mäleon. Der  Eisengehalt  des  zugesetzten  Eisensalzes,  weniger  den  an 
der  Chamäleonbürette  abgelesenen,  mit  0,4557  multiplicirt , giebt  das 
Chromoxyd  und  mit  0,3128  das  metallische  Chrom. 

Das  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Eisenoxyd  löst  man  in 
kochender  concentrirter  Salzsäure,  indem  man  das  Filter  auf  dem 
Trichter  mit  der  heissen  Salzsäure  übergiesst,  und  das  Filtrat  allen- 
falls unter  Zuziehung  eines  zweiten  Untersetzglases  nochmals  erwärmt 
aufgiesst,  bis  sich  alles  Eisenoxyd  gelöst  hat.  Häufig  bleibt  etwas 
unaufgeschlossenes  Pulver  von  Chromeisenstein  zurück.  Nach  der 
Einäscherung  des  Filters  kann  man  dieses  Pulver  rein  erhalten,  im 
Achatmörser  frisch  zerreiben  und  einer  neuen  Aufschliessung  unter- 
werfen. 

Das  abfiltrirte  Eisenchlorid  wird  auf  Zink  gegossen,  zu  Chlorür 
reducirt  und  dies  nach  starker  Verdünnung  mit  Chamäleon  bestimmt. 
Wenn  man  der  Schmelze  ursprünglich  Salpeter  oder  chlorsaures  Kalium 
zugesetzt  hat,  so  können  Reste  dieser  Salze  in  der  ersten  Lösung 
vorhanden  sein.  Man  kann  dann  nicht  unmittelbar  die  Chromsäure 
titriren,  sondern  muss  sie  erst  nach  Abstumpfung  des  kohlensauren 
Alkalis  durch  Salzsäure  mit  Chlorbaryum  fäUen,  den  ausgewaschenen, 
noch  feuchten  Niederschlag  durch  längere  Digestion  mit  Schwefelsäum 
und  Eisendoppelsalz  zersetzen  und  den  Ueberschuss  des  letzteren  mit 
Chamäleon  bestimmen. 
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ist  es  mit  zwei  Operationen  aufgeschlossen,  und  reiner  Quarz  bleibt 
übrig;  ohne  diese  Vorsicht  wird  man  viermal  dieselbe  Operation  wieder- 
holen müssen,  was  wegen  der  abnehmenden  Menge  immer  schneller 
von  Statten  geht.  Die  Lösung  des  Rückstandes  wird  auf  dasselbe 
Filter  gebracht,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  das  Kupfer 
mit  Cadmium  oder  reinem  Zink  gefällt.  Die  Cadmium-  oder  Zink- 
stängelchen  überziehen  sich  mit  einem  Schwamme  von  rosenrothem 
Kupfer.  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  am  folgenden  Tage  ist  dann 
die  Flüssigkeit  farblos,  und  alles  Kupfer  liegt  am  Boden.  Von  der 
Vollständigkeit  der  Fällung  des  Kupfers  überzeugt  man  sich  durch 

eine  besondere  Probe. 
Man  giesst  in  eine  kleine 
Porcellanschale  etwas 
Schwefelwasserstoff- 
wasser und  giebt  dann 
mit  einem  Glasstabe 
einen  Tropfen  der  über- 
stehenden Lösung  hinzu. 
Es  darf  keine  braune, 
sondern  eine  gelbe  Fäl- 
lung von  Schwefelcad- 
mium oder  eine  weisse 
von  Schwefelzink  ent- 
stehen. Tritt  das  ein, 
so  giesst  man  die  Flüs- 
sigkeit klar  ab,  verdünnt 
mit  heissem  Wasser  und 
giesst  nach  dem  Um- 
rühren und  Absetzen  in 
das  Becherglas  ab.  Zu- 
letzt spritzt  man  den 
ganzen  Inhalt  des  Glases, 
mit  Zurücklassung  des 
Zinkstückcheus,  in  einen 
Sammeln  des  Kupfers  im  Platintiegel.  Platintiegel,  welcher  auf 

einem  Porcellanteller 

steht,  den  man  an  den  Rand  des  Tisches  rückt,  Fig.  185.  Das  Glas 
hält  man  mit  der  Mündung  schief  nach  unten  über  den  Tiegel  und 
spritzt  nun  mit  der  aufwärts  gerichteten  Spitze'  einer  besonderen 
Spritzflasche  in  das  Glas  hinein.  Alles  Kupfer  spült  sich  leicht  ab, 
nur  die  Cadmium-  oder  Zinkstückchen  bleiben  noch  liegen.  Mau 
lässt  sie  in  die  Hand  rollen  und  spritzt  sie  zwischen  den  Fingern  m 
den  Tiegel  ab.  Das  Wasser  wird  nun  noch  einige  Male  im  Tiegel 
gewechselt,  bis  es  keine  Spur  von  Säure  mehr  zeigt,  dann  abgegosseu 
und  das  Kupfer  getrocknet.  Am  sichersten  ist  es,  das  Kupfer  m 


Fig.  185. 


Kupfererze  und  Hüttenproducte. 
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anem  Strome  Wasserstoffgas  auszuglülien.  Man  bedeckt  den  Tiegel 
lit  einer  Glimmerplatte,  welche  in  der  Mitte  durchbohrt  ist,  führt 
ie  Spitze  eines  Glasrohres  hindurch,  das  mit  dem  Wasserstoffgas- 
pparate  in  Verbindung  steht,  lässt  nun  den  Strom  hindurchgehen 
I iud  erhitzt,  sobald  die  Luft  verdi’ängt  ist,  den  Tiegel  bis  zum 
lühen.  Das  zwischen  Deckel  und  Tiegel  verbrennende  Gas  hat  immer 
, ,ie  grüne  Kupferflamme,  ohne  dass  dadurch  eine  merkbare  Verminde- 
mg  des  Kupfers  stattfände.  Mau  löscht  jetzt  die  Flamme  aus  und 
■sst  erkalten,  während  der  Wasserstoffstrom  noch  schwach  fortdauert. 

I ach  dem  Erkalten  kann  man  nach  Wechsel  des  Glimmerblattes  gegen 
■en  eigentlichen  Deckel  mit  der  grössten  Ruhe  aus  wägen.  Das  Kupfer 
Meibt  im  rosenrothen,  zuweilen  etwas  gelbroth  angelaufenen  Zustande 
uirück  und  dient  zugleich  als  Beleg.  Wenn  kein  Wasserstoffstrom 

II  Gebote  steht,  so  wäscht  man  das  Kupfer  zuerst  mit  Wasser,  dann 
• it  Alkohol  aus  und  trocknet  bei  110  bis  120°  C.  In  jedem  Falle 

lüssen  zwei  hinter  einander  folgende  Wägungen  dasselbe  Resultat 
«geben  haben. 

Als  Wasserstoffentwickelungsapparat  dient  dieselbe  Anordnung, 
eelche  zur  Schwefelwasserstoffbereitung  als  passend  beschrieben 
eerden  wird. 

Die  beschriebene  Methode  ist  in  ihren  Resultaten  ganz  zuverlässig 
lad  giebt  übereinstimmende  sehr  genaue  Zahlen,  wie  dies  mit  auf- 
[«löstem  und  wieder  niedergeschlagenem  Kupfer  bewiesen  worden  ist. 

Wesentlich  beschleunigt  wird  die  Fällung  des  Kupfers  durch  An- 
lendung  einer  Platinschale,  eines  Platintiegels  oder  Spatels.  Durch 
u ese  Combination  entsteht  ein  galvanisches  Element  welches  den 
i iiemischen  Vorgang  befördert.  Man  bringt  die  Flüssigkeit,  welche 
uupfer  und  Eisen  enthält,  in  die  Platinschale  und  legt  ein  Stängelchen 
bidmium  oder  Zink  so  hinein,  dass  es  auf  dem  Rande  der  Schale 
ifliegt  und  mit  der  Spitze  den  Boden  derselben  in  der  Mitte 
|e«rührt.  Es  entsteht  sogleich  um  diese  Spitze  herum  ein  rother 
ii.ederschlag , welcher  sich  immer  weiter  ausbreitet  und  zuletzt  den 
|unzen  Boden  der  Schale  mit  einer  rein  rosenrothen,  festhaftenden 
hicht  Kupfer  bedeckt.  Etwas  schwammiges  Kupfer  setzt  sich  an 
US  zur  Reduction  dienende  Metallstäbchen  an.  Die  Prüfung  auf  voll- 
iändige  Fällung  macht  man,  wie  oben,  durch  Betupfung  weniger 
i ’opfen  Schwefelwasserstoffwasser  mit  einem  eben  in  die  Flüssigkeit 
ügetauchten  Glasstäbchen.  Wenn  keine  bräunliche  Färbung  mehr 
iitritt,  so  zieht  man  das  Metallstäbchen  an  dem  hervorragenden 
nide  heraus,  reibt  den  anhaftenden  Kupferschwamm  mit  dem  Finger 
",  wäscht  das  Kupfer  in  der  Schale  mit  heissem,  destillirtem 
asser,  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  vollständig  ab,  trocknet  bei  110 
-3  120®  C.  und  wägt,  was  mit  einer  Wägung  geschieht,  da  man  die 
ura  der  Platinschale  gegenüberstellt  oder  das  bekannte  Gewicht  der- 
dben  abzieht. 


778 


Angewandter  Theil. 


Das  Kupfer  wird  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  aus  der  Schale 
gelöst.  Dies  ist  der  Grund,  warum  man  keine  Schale  von  Silber 
gebrauchen  kann.  Eher  Hesse  sich  eine  solche  aus  dünnem  Kupfer- 
blech anwenden,  die  natürlich  für  jeden  Versuch  eine  neue  Wägung 
nothwendig  macht.  Nach  jeder  Operation  entfernt  man  alles  Kupfer, 
welches  mechanisch  abgerieben  werden  kann.  Die  Schale  wird  hei 
jeder  Analyse  etwas  schwerer,  und  nach  einer  Reihe  von  Operationen 
lässt  sich  eine  zusammenhängende  galvanoplastisch  gebildete  Schale 
loslösen,  wenn  man  vorher  die  ursprüngliche  Schale  mit  einer  Spur 
Fett  eingerieben  hat. 

Das  Kupfer  in  der  Platinschale  lässt  sich  ebenfalls  im  Wasserstoff- 
strome stark  erhitzen  und  dann  sicherer  wägen. 


2.  Das  Kupfer  als  Halbschwefelkupfer  bestimmt. 


Die  Aufschliessung  und  Ausscheidung  von  Blei,  Zinn,  Antimon 
durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geschieht  wie  oben.  Das  heisse 

Filtrat  enthält  alles 


rig.  186. 


Schwefelwasserstoffentwickelung. 


Kupfer  und  daneben 
immer  Eisen  als  Oxyd, 
kann  auch  noch  Zink, 
Mangan  und  Erden  ent- 
halten. Aus  dieser  Flüs- 
sigkeit wird  durch  eine 
Operation  das  Kupfer 
allein  ausgeschieden, 
und  zwar  durch  Schwe- 
felwassersttoff.  Man  er- 
hitzt die  Flüssigkeit  zum 
Kochen  und  leitet  einen 
Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff ein,  während 
man  zuweilen  umschüt- 
telt. Dazu  dient  am 
besten  ein  Apparat,  der 
zu  einer  Entwickelung 
beständig  bereit  ist.  Man 
hat  mehrere  Formen 


davon.  Der  Apparat  von  Kipp,  Fig.  186,  ist  in  den  Laboratorien 
bekannt.  Das  Schwefeleisen  befindet  sich  in  der  mittleren  Kugel,  und 
die  Säure  ist  rohe,  mit  gleichviel  Wasser  verdünnte  Schwefel-  oder 
Salzsäure.  Zu  demselben  Zwecke  dient  der  Babo’sche  Apparat, 
Fig.  187.  Die  beiden  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  Kugeln 
ruhen  in  einem  hölzernen  Gestelle,  welches  man  durch  eine  Schraube 
in  jeder  beliebigen  Stellung  befestigen  kann.  Wenn  der  Apparat  nicht 
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ebrancht  wird,  so  neigt  man  die  Kugel,  worin  die  Säure  sich  befindet, 

iuch  unten,  um  den  Druck  aufzuheben. 

Den  bequemsten  Apparat  stellt  Fig.  188  (a._  f.  S.)  dar,  den  man 
läch  aus  den  überall  vorhandenen  Flaschen  leicht  herstellen  kann. 
Während  der  Kühe  setzt  man  die  Säureflasche  herunter.  Die  beiden 
i’ubuli  sind  mit  Kautschukstopfen  versehen,  durch  welche  eine  kleine 
iHasröhre  mit  etwas  erweitertem  Rande  hindurchgeht.  Die  Kautschuk- 
öhre wird  darüber  fest  mit  Kupfer-  oder  Bleidraht  angebunden. 

Die  Fällung  des  Schwefelkupfers  geht  mit  einem  solchen  Apparate 
ehr  rasch  vor  sich,  und  der  Hauptvortheil  besteht  darin,  dass  sich  in 

a der  Hitze  das  Schwe- 
Fig.  187.  felkupfer  leicht  hallt 

und  ahsetzt,  und  dass 
man  durch  Halten 
der  Entwickelungs- 
röhre in  die  obere 
klare  Schicht  erken- 
nen kann , oh  alles 
Kupfer  gefällt  ist. 
Dies  ist  geschehen, 
sobald  keine  braune 
Färbung  mehr  ein- 
tritt.  Die  noch  heisse 
Flüssigkeit  wird  auf 
ein  kleines  Filter  ge- 
bracht, und  das  dichte 
Schwefelkupfer  mit 
heissem  Wasser  voll- 
kommen ausge- 
waschen. Das  in  ge- 
lachter Art  gefällte  Schwefelkupfer  hat  nicht  die  Eigenschaft  des  kalt 
jefällten,  sich  auf  dem  Filter  zu  oxydiren,  sondern  es  trocknet  ohne 
Veränderung  zu  einer  hlauschwarzen  dichten  Masse  ein. 

Das  Fällen  des  Kupfers  aus  saurer  Lösung  durch  Kochen  mit 
iinterschwefligsaurem  Natrium  liefert  einen  mit  viel  Schwefel  gemengten 
Wiederschlag,  welcher  sich  beim  Filtriren  und  Auswaschen  ebenfalls 
nicht  oxydirt. 

Es  ist  nun  das  Kürzeste,  das  Schwefelkupfer  in  einem  Strom  von 
Wasserstoff  oder  Leuchtgas  in  Halbschwefelkupfer  (Cug  S)  zu  ver- 
wandeln und  als  solches  zu  wägen.  Nachdem  Niederschlag  und  Filter 
[getrocknet  sind,  verbrennt  man  das  Filter  allein  auf  dem  Tiegeldeckel 
oder  an  einem  Platindrahte  und  lässt  die  Asche  in  den  Porcellantiegel 
fallen,  der  zur  Vorsicht  auf  einem  Porcellanteller  steht.  Das  Filter 
wird  so  vollständig  verbrannt,  bis  keine  Kohle  mehr  glimmt,  dann  fügt 
man  das  Schwefelkupfer  hinzu,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einer  durch- 
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bohrten  Glimmerplatte,  durch  welche  die  Gasleituugsröhre  mit  ihrer 
Spitze  führt,  lässt  den  Gasstrom  gehen  und  vergrössert  dann  die 
Gas-  oder  Weingeistflamme  bis  zum  Hellrothglühen  des  Tiegels.  Der 
Wasserstoff  verbrennt  mit  dem  verflüchtigten  Schwefel  an  der  Spalte 
zwischen  Tiegel  und  Deckel.  Der  Kupferniederscblag  ist  Einfach- 
Schwefelkupfer,  enthält  aber  von  dem  immer  vorhandenen  Eisenoxyd 

Fig.  188. 


SchwefelwasserstofFapparat. 


noch  einen  Ueberschuss  an  Schwefel.  Es  ist  deshalb  Schwefel  genug 
vorhanden,  um  die  kleinen  Mengen  oxydirten  Kupfers,  vom  Einäscheru 
des  Filters  herrührend,  wieder  in  Schwefelkupfer  zu  verwandeln.  Die 
Berechnung  geschieht  einfach  mit  dem  Factor:  CU2S  X 0,79803  = 2 Cu. 

3.  Titrimetrisch. 

Das  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wie  oben  S.  775,  auf- 
geschlossene Erz  enthält  im  ersten  Filtrat  alles  Kupfer  und  viel  Eisen. 
Man  fällt  das  Kupfer  durch  Cadmium  oder  reines  Zink  und  bestimmt 
das  ausgeschiedene  Kupfer  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  empi- 
rischer Chamäleonlösung  nach  S.  243.  Dies  ist  entschieden  das  kür- 
zeste und  doch  sichere  Verfahren,  welches  den  nicht  zu  unterschätzenden 
A'orzug  hat,  dass  es  nicht  nöthigt,  das  Eisenoxyd  vorher  abzuscheiden, 
wie  die  Methoden  der  Kupferbestimmung  durch  Schwefelnatrium,  Cyan- 
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i.::alium  (S.  522).  Will  man  auch  das  Eisen  bestimmen , so  kann 
' .asselbe  in  der  vom  Kupfer  abgegossenen  Flüssigkeit  unmittelbar  mit 
; :mpirischer  Chamäleonlösung  gemessen  werden.  Der  Rest  auf  dem 
■ ilter  muss  mit  Salzsäure  ausgezogen,  mit  Zink  reducirt  und  besonders 
' gemessen  werden.  Schwefelsäure  löst  Eisenoxyd  nicht  so  leicht  und 
ollständig  wie  Salzsäure.  Ilat  man  bei  Abwesenheit  von  Blei  die  erste 
j ur  Trockne  eingedampfte  Masse  in  Salzsäure  aufgenommen , so  ist 
lies  Eisen  im  Filtrat  vom  metallischen  Kupfer  enthalten.  Die  Be- 
ittimmung  des  Kupfers  durch  Jodkalium  und  unterschwefligsaures 
Jatrium  kann  nicht  empfohlen  werden. 

Neben  der  Aufschliessung  auf  nassem  Wege,  die  oben  beschrieben 
: i :urde,  ist  auch  die  auf  trockenem  Wege  empfohlen  worden.  Ein  passen- 
l.es  Salzgemenge  ist  von  E. Fleischer  angegeben  worden.  Es  besteht 
|j  aas  5 Thln.  chlorsaurem  Kalium , 4 Thln.  trockenem  kohlensaurem 
j!  atrium  und  3 Thln.  Kochsalz.  Das  aufs  feinste  zerriebene  Erz- 
H'ulver  wird  mit  12  Thln.  dieses  Gemenges  gemischt  und  in  einem 
j! 'llatintiegel  geschmolzen.  Die  Masse  steigt  anfänglich  etwas  auf,  wes- 
; aalb  der  Platintiegel  geräumig  sein  muss,  allmälig  aber  sinkt  sie  nieder 
;jmd  bildet  eine  ruhig  fliessende,  rothglühende  Schmelze.  Nach  dem 
.rrkalten  wird  der  Platintiegel  in  einer  Porcellan schale  mit  Wasser 
lusgewaschen , abgespritzt,  die  schwarze  Flüssigkeit  auf  ein  Filter 
.^eebracht  und  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen.  Der  Inhalt  des 
yülters  wird  in  die  Schale  zurückgespritzt  und  mit  Schwefelsäure 
Meakocht.  Das  oxydirte  Kupfer  löst  sich  vollständig,  dagegen  bleibt 
I itel  Eisenoxyd  ungelöst.  Aus  dem  Filtrat  fällt  man  das  Kupfer  mit 
; iink  und  bestimmt  es , wie  oben  S.  243,  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
' scyd  und  Chamäleon.  Löst  man  das  Eisenoxyd  in  kochender  Salz- 
ai'-ure,  so  zeigt  sich,  ob  alles  Schwefelkupfer  oxydirt  worden  ist.  Wenn 
ms  nicht  der  Fall  ist,  so  ist  eine  Wiederholung  der  Schmelzung  viel 
i imständlicher  als  bei  der  nassen  Aufschliessung , wo  man  nur  frische 
(Maure  aufzugeben  hat.  Um  das  zu  vermeiden,  muss  das  Erz  sehr 
I iin  zerrieben  sein.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  geschieht  bei 
(■  'eser  Aufschliessung  sehr  leicht , da  derselbe  als  Schwefelsäure  im 
; ssten  Filtrat  enthalten  ist  und  nach  Ansäuerung  mit  Chlorbaryum 
I,  -fällt  werden  kann.  Löst  man  das  ausgewaschene  schwarze  Pulver 
j Salzsäure  statt  Schwefelsäure,  so  kann  man  auch  das  Eisen  in 
ij-sr  vom  metallischen  Kupfer  abgegossenen  Flüssigkeit  durch  Chamä- 
• on  bestimmen. 


4.  Gemischte  Methode. 

Die  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hüttendirection  hatte  speciell  für 
liie  Untersuchungsmethode  ihrer  schwachen  Kupfererze  einen  Preis 
I i sgeschrieben  und  denselben  in  erster  Linie  dem  Verfahren  des  Herrn 
f ein b eck  zuerkannt. 
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Dasselbe  besteht  darin,  dass  5 g gepulverter  Schiefer  mit  40  big  I 
50  ccm  roher  Salzsäure  von  1,16  specif.  Gew.  in  einem  Stehkolben  ; 
übergossen  werden,  wobei  die  kohlensauren  Erden  zersetzt  werden  und  j 
Kohlensäure  mit  etwas  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Alsdann  werden  | 
6 ccm  Salpetersäure  hinzugefügt,  welche  aus  gleichen  Volumen  Wasser 
und  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  bereitet  ist,  das  Ganze  V2  Stunde 
lang  auf  dem  Sandbade  bei  gelinder  Wärme  digerirt  und  zuletzt  10  bis 
15  Minuten  lebhaft  gekocht,  wonach  alles  Kupfer  mit  den  anderen 
vorhandenen  Metallen  Eisen,  Blei,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Mangan  sich 
in  Lösung  befindet.  Es  wird  nun  in  ein  etwa  400  ccm  fassendes 
Becherglas  filtrirt,  und  das  Kupfer  durch  ein  Zinkstäbchen  von  etwa 
8 g und  einen  hineingelegten  Platinblechstreifen  niedergeschlagen. 

Das  Platin  muss  das  Zink  in  der  Lösung  berühren.  Die  vollständige 
Fällung  wird  durch  Schwefelwasserstoffwasser  ermittelt.  Das  Kupfer 
ist  theils  als  Schwamm  ausgeschieden,  theils  haftet  es  am  Platinstreifen. 

Es  muss  nun  alle  Flüssigkeit  durch  Wasser  weggewaschen  werden, 
wobei  die  Möglichkeit,  kleine  Mengen  schwimmenden  Kupfers  wegzu- 
spülen, eben  so  gut  vorhanden  ist,  wie  bei  anderen  Fällungsmethoden. 

Das  gefällte  Kupfer  wird  nun  wieder  in  8 ccm  obiger  Salpetersäure 
durch  gelindes  Erwärmen  gelöst,  nach  dem  Erkalten  mit  40  ccm  Ammo- 
niak (aus  2 Vol.  Wasser  und  1 Vol.  Ammoniak  von  0,93  specif.  Gew.) 
versetzt,  in  ammoniakalische  Lösung  gebracht,  und  dann  aus  dieser 
durch  Cyankaliumlösung  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  das 
Kupfer  titrirt.  Der  Werth  der  Cyankaliumlösung  wird  auf  eine  ziem-  ^ 
lieh  gleich  starke  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalt  gestellt. 

Ueber  diese  Methode  lässt  sich  Folgendes  bemerken.  | 

Da  die  Aufschliessung  des  Kupfererzes  durch  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure geschieht,  so  geht  das  Blei  als  Chlorid  in  Lösung,  und  da 
dieses  mit  dem  Kupfer  durch  Zink  gefällt  wird,  so  wurde  die  zweite 
Auflösung  des  Kupfers  nothwendig.  Wenn  man  dagegen  mit  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure,  oder  mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  einem 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  aufschliesst,  in  einer  Porcellanschale 
bis  zur  Trockne  eindampft,  dann  heiss  filtrirt,  so  ist  weder  eine  Spur 
Salzsäure,  noch  Salpetersäure  mehr  vorhanden,  und  nur  Kupfer  und 
Eisen  lösen  sich  ohne  eine  Spur  Blei.  Fällt  man  aus  dieser  Lösung 
in  einer  Platinschale  durch  Cadmium  oder  Zink  das  Kupfer,  so  bedarf 
es  nur  einer  einfachen  Wägung,  um  das  Kupfer  auf  1mg  richtig 
erhalten  zu  haben.  Die  hierbei  stattfindende  Auswaschung  des  Kupfers 
ist  in  beiden  Fällen  ganz  gleich.  Es  fragt  sich  nun,  ob  das  Wägen 
der  getrockneten  Platinschale  nicht  kürzer  und  sicherer  ist,  als  ^e 
Wiederauflösung  und  Austitrirung  des  Kupfers  und  die  dazu  nöthige 
Titerstellung  des  Cyankaliums,  die  allerdings  nicht  für  jede  Analyse 
besonders  stattfindet,  aber  doch  öfter,  wenn  nicht  täglich  gearbeitet 
wird.  Die  Wägung  des  Kupfers  in  der  Schale  von  bekanntem  Gewicht 
ist  eine  absolut  sichere  Operation,  die  gar  keine  Berechnung  nach  sich 
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eht,  weil  sie  den  gesuchten  Körper  unmittelbar  als  solchen  ganz  rein 
ebt.  Einen  möglichen  Verlust  von  abgeschwemmtem  Kupfer  ver- 
eidet man  in  der  Art,  dass  man  das  Waschwasser  sammelt,  nochmals 
: jsetzen  lässt,  abgiesst  und  den  kleinen  gesammelten  Rest  Kupfer 
ieder  in  die  Schale  bringt  und  dort  noch  einige  Male  mit  destillirtem 
: asser,  zuletzt  mit  reinem  starkem  Alkohol  ausschwenkt.  Die  ganze 
; sihe  der  in  der  Steinbeck’schen  Methode  folgenden  Operationen  ist 
, ir  dadurch  veranlasst,  dass  das  Blei  nicht  ausgeschieden  war,  was 
rit  Schwefelsäure  sehr  leicht  geschehen  konnte.  In  freier  Schwefel- 
ji.ure  ist  schwefelsaures  Blei  so  gut  wie  unlöslich,  und  es  liegt  auch 
jeiin  Grund  vor,  warum  man  die  Schwefelsäure  zu  vermeiden  hätte, 
i eilbst  wenn  man  einer  bleihaltigen  Flüssigkeit  eine  ansehnliche  Menge 
Lim  schwefelsaurem  Natrium  zusetzt,  scheidet  sich  das  Blei  so  voll- 
t ;.ändig  aus,  dass  im  Filtrat  Schwefelwasserstoff  kaum  mehr  eine  Fär- 
Uing  hervorbringt.  Es  liegt  nun  gar  kein  Grund  vor,  warum  das 
iUei  nicht  auf  diese  Weise  ausgeschieden  werden  soll,  da  der  Zusatz 
I i)Dn  schwefelsaurem  Natrium  nachher  die  galvanische  Zersetzung  be- 
I irrdert. 

i Was  nun  die  Wahl  des  Cyankaliums  betrifft,  um  mit  diesem  das 
^ uupfer  zu  titriren,  so  ist  darüber  nur  eine  Meinung,  dass  sie  leicht  zu 
|ie3hlern  Veranlassung  gebe.  Steinbeck  sucht  nun  diese  durch  Ein- 

Iultung  möglichst  gleichmässiger  Verhältnisse  in  Concentration  und 
eemperatur  zu  vermeiden  und  kann  auch  einigermaassen  diesen  Zweck 
hrreichen.  Es  kann  jedoch  eine  Methode  niemals  empfehlen,  dass  man 
-nater  Einhaltung  gleicher  Umstände  eine  Anzahl  nahe  übereinstim- 
leender  Resultate  erhält,  sondern  die  Methode  ist  um  so  sicherer,  je 
leehr  sie  von  diesen  Bedingungen  abzusehen  erlaubt;  vor  Allem  aber 
iUt  die  Frage,  ob  sie  überhaupt  nothwendig  ist.  Schon  Fleitmann 
aitte  empfohlen,  das  metallisch  gefällte  Kupfer  in  Eisenchlorid,  besser 
)!hwefelsaurem  Eisenoxyd,  zu  lösen  und  dann  mit  Chamäleon  zu 
leessen.  Diese  Bestimmung  war  in  jedem  Falle  eben  so  gut  und  besser 
iie  jene  mit  Cyankalium.  Die  Operation  ist  kürzer  und  leichter  aus- 
jnführen,  als  die  Wägung  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrome. 

5.  Elektrolytische  Methode. 

Eine  zweite  von  der  Berg-  und  Hüttengesellschaft  in  Mansfeld 
verkannte  Methode  der  Kupferbestimmung  ist  die  elektrolytische, 
f eiche  Luckow  speciell  für  die  Mansfeld’schen  Schiefer  ausgearbeitet 
utte. 

Die  Erze  werden  erst  geröstet,  was  aber  nur  bei  dem  bituminösen 
c jhiefer  erforderlich,  sonst  überflüssig  ist.  Die  anzuwendenden  Mengen, 
(eiche  kleiner  genommen  werden , von  3 bis  1 g abwärts , werden  in 
inem  Becherglase  von  5 bis  6 cm  Höhe  und  4 cm  Weite  mit  2 bis 
cccm  Salpetersäure  und  10  bis  15  Tropfen  reiner  concentrirter 
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Schwefelsäure  iin  Sandbade  zuerst  mit  einem  Uhrglase  bedeckt,  dann 
im  offenen  Glase  erhitzt,  bis  alle  Schwefelsäure  verdampft  ist.  Ein 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  soll  das  Eindampfen  befördern  und  das 
Spritzen  verhüten.  Man  spritzt  nun  das  Deckglas  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ab,  bringt  den  Rückstand  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
in  Lösung  und  füllt  schliesslich  das  Glas  bis  zur  Hälfte  mit  verdünnter 
Salpetersäure  an.  Die  Concentration  der  letzteren  ist  so  einzurichten, 
dass  auf  circa  200  ccm  Wasser  20  ccm  Salpetersäure  vom  specif.  Gew. 
1,21  kommen.  Filtration  der  Gangart  ist  unnöthig. 

Ueber  alle  Einzelheiten  der  Ausführung  vergleiche:  A.  Classen, 
Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufi.  und  A.  Classen, 
Neuerungen  in  der  Quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  (Halle  1895), 


Zinkerze. 

Die  in  Betracht  kommenden  Zinkerze  sind: 

1.  Galmei:  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Zink,  Eisenoxyd, 
Kieselsäure,  Thonerde  etc. 

2.  Zinkblende:  Schwefelzink,  in  der  Regel  gemengt  mit  Schwefel- 
eisen, Schwefelcadmium  und  als  Schalenblende  in  schichtweiser 
sichtbarer  Abwechselung  mit  Bleiglanz,  Kupferkies. 

3.  Geröstete  Blende:  von  der  Schwefelsäurefabrikation  aus  Blende 
erhalten,  rothbraunes  Pulver, 

4.  Kieselzinkerz:  wasserhaltiges  als  Kieselgalmei,  wasserfreies  als 
Willemit. 

Eine  fast  niemals  fehlende  Verunreinigung  der  Zinkerze  ist  das 
Eisen,  welches  sich  als  Oxyd,  aber  nicht  als  Oxydul,  von  dem  Zink 
trennen  lässt.  Es  muss  deshalb  immer  auf  Oxydation  des  Eisens  zu 
Oxyd  bei  der  Aufschliessung  Rücksicht  genommen  werden.  Am  voll- 
ständigsten werden  die  oxydischen  Zinkerze  durch  längeres  Erhitzen 
mit  mässig  starker  Salzsäure  gelöst.  Alle  Zinkverbindungen  kommen 
in  Lösung  und  auch  der  grösste  Theil  des  Eisens,  dessen  Oxydation 
man  durch  einige  Körnchen  chlorsaures  Kalium  sicher  bewerkstelligt 
hat.  Glüht  man  die  oxydischen  Erze  vorher,  so  lösen  sich  die  Zink- 
verbindungen in  schwacher  Salpetersäure,  aber  nur  ein  Theil  des  Eisen- 
oxydes. Ebenso  lassen  sich  die  Zinkerze  in  einer  mässig  verdünnten 
Schwefelsäure  durch  Eindampfen  bis  zur  Tx’ockne  aufschliessen,  wodurch 
sämmtliche  Kieselsäure  unlöslich  wird.  Es  geht  dann  alles  Eisenoxyd 
in  Lösung  über. 

Die  Zinkblende  wird  wegen  ihrer  grossen  Cohäsion  von  Salzsäure 
allein  nicht  vollständig  oder  erst  nach  sehr  langem  Kochen  gelöst, 
man  muss  also  mit  etwas  chlorsaurem  Kalium  oder  Salpetersäure 
gegen  Ende  zu  Hülfe  kommen.  Kieselsaures  Zinkerz,  Willemit,  wird 
einige  Male  mit  Salzsäure  zur  Trockne  abgedampft,  dann  wieder  gelöst.- 
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IZur  Abscheidung'  des  Eisenoxydes  werden  vorzugsweise  zwei 
etlioden  angewendet : 

1,  Durch  Ammoniak. 

2.  Durch  Kochen  mit  essigsaurem  Natrium. 

I Die  erste  Methode  der  Fällung  des  Eisenoxydes  mit  Ammoniak 
I id  Lösung  des  Zinkoxydes  in  einem  Ueberschusse  desselben  ist  die  am 
I meisten  beliebte,  aber  nicht  genaue,  denn  es  bleibt  bei  dem  Eisenoxyd 

Ine  gewisse  Menge  Zinkoxyd  zurück,  welches  durch  keinen  üeber- 
ihuss  von  Ammoniak  ausgezogen  werden  kann.  Diese  verloren  gehende 
inkmenge  ist  nicht  constant  und  von  der  Menge  des  Eisenoxydes 
phängig.  Man  kann  einen  Theil  derselben , aber  nicht  Alles,  wieder 
Lösung  bringen,  wenn  man  das  Eisenoxyd  noch  einmal  in  Salzsäure 
bst  und  wiederum  heiss  mit  Ammoniak  fällt.  Diese  zweite  Operation 
i;rd  gewöhnlich  als  zu  umständlich  angesehen  und  vermieden.  Die 
rei  Fällungen  mit  Ammoniak  verlangen  weniger  Mühe  und  Zeitauf- 
and,  als  die  einmalige  aus  essigsaurer  Lösung,  weil  bei  letzterer  die 
lltration  sehr  langsam  geht,  und  gegen  Ende  gewöhnlich  etwas  Eisen- 
;.yd  durch  das  Filter  läuft.  Wer  mit  einer  Fällung  zufrieden  ist, 
Liiss  sich  die  daraus  hervorgehende  Unrichtigkeit  der  Analyse  selbst 
iimessen.  Was  nach  der  zweiten  Fällung  von  Zinkoxyd  noch  im 
bsenoxyd  zurückbleibt , ist  praktisch  unerheblich.  Es  soll  diese  Fäl- 
i!ig  aber  immer  in  sehr  verdünnter  Flüssigkeit  und  unter  Erwärmung 
bSchehen,  damit  sich  keine  Klumpen  von  Eisenoxyd  bilden;  auch  ist 
H vorheriger  Zusatz  von  Salmiak  sehr  nützlich,  weil  er  die  Fällung 
S3  Zinkoxydes  verhindert. 

Die  zweite  Ausscheidung  des  Eisenoxydes  geschieht  durch  essig- 
iiires  Natrium.  Man  stumpft  die  freie  Salzsäure  mit  verdünnter  Natron- 
uge  oder  kohlensaurem  Natrium  so  weit  ab,  dass  die  Flüssigkeit  trübe 
■(■cheint,  nach  einiger  Zeit  aber  keinen  efheblichen  Eisenniederschlag 
sscheidet  (siehe  auch  S.  732).  Blaues  Lackmuspapier  muss  immer 
iie  Säure  anzeigen. 

Man  fügt  nun  2 bis  3 g essigsaures  Natrium  in  Krystallen  zu, 

• 'dünnt  stark  und  bringt  die  Flüssigkeit  zum  Kochen.  Es  scheidet  sich 
rrbei  alles  Eisen  als  basisch  essigsaures  Eisenoxyd  ab,  welches  nach 
iigem  Kochen  dichter  wird  und  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  durch 
‘Setzen  sichtbar  macht.  Doch  soll  das  Kochen  nicht  längere  Zeit 
aern,  weil  dadurch  der  Eisenniederschlag  schwer  auszuwaschen  ist. 
.:n  muss  sich  durch  eine  Probe  auf  einem  Teller  mit  einem  Tropfen 
iissigkeit  und  einem  Tropfen  Blutlaugensalzlösung  überzeugen,  dass 
in  Eisen  mehr  gelöst  ist.  Es  wird  vom  Eisenniederschlage  abfiltrirt 
il  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  was  zuweilen  ziemlich  langsam 

I^t,  wenn  der  Niederschlag  colloidal  geworden  ist.  Es  ist  dies  der 
md,  warum  die  erste  Methode  trotz  ihres  Fehlers  von  den  Prak- 
3m  vorgezogen  wird.  Am  besten  wird  die  Aufschliessung  des  Erzes, 
fdirung  und  Fällung  des  Eisens  in  einem  geräumigen  Stielpfännchen 
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mit  gutem  Ausguss  vorgenommen  und  dann  erst  filtrirt.  Das  Filtrat 
wird  mit  Salmiak  und  Ammoniak  zur  Wiederauflösung  des  Nieder- 
schlages versetzt  und  auf  ein  gemessenes  Volumen  (300  ccm)  verdünnt; 
hat  man  3 g Erz  aufgeschlossen,  so  hat  man  dreimal  100  ccm  = lg 
Erz  zur  Disposition  und  kann  damit  wenigstens  zwei  Titrationen  vor- 
nehmen. 

Die  Bestimmung  des  Zinks  durch  Fällung  als  Schwefelzink,  Um- 
setzung des  letzteren  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  Titriren  mit 
Chamäleon  setzt  ebenfalls  die  vorläufige  Fällung  des  Eisens  voraus. 
Es  ist  vorgeschlagen  worden,  die  saure  Lösung  des  Zinks  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Natrium  in  essigsaures  Zinkoxyd  zu  verwandeln  und 
daraus  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Zink  als  Schwefclzink  zu 
fällen.  Allerdings  fällt  das  Schwefelzink  zuerst  nieder,  aber  nachher 
folgt  auch  schwarzes  Schwefeleisen,  welches  sich  durch  keinen  Ueber- 
schuss  von  Essigsäure  wieder  lösen  lässt.  Reiner  Eisenvitriol,  mit 
essigsaurem  Natrium  und  Essigsäure  versetzt,  giebt  durch  Schwefel- 
wasserstoff ebenfalls  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel- 
eisen. Es  kann  also  die  Ausscheidung  des  Eisens  nicht  umgangen 
werden. 

Nachdem  also  das  Eisen,  wie  oben,  durch  Ammoniak  oder  essig- 
saures Natrium  geschieden  ist,  fällt  man  im  Filtrate  das  Zink  durch 
Schwefelwasserstoff,  wäscht  aus  und  bestimmt  das  Schwefelzink  durch 
schwefelsaures  Eisenoxyd  und  Chamäleon  nach  S.  260. 

Die  Bereithaltung  oder  Instandsetzung  eines  Schwefelwasserstoff- 
Apparates  ist  das  grösste  Hinderniss  für  diese  Methode.  Man  umgeht 
sie,  wenn  man  sich  des  Schwefelnatriums  zur  Fällung  bedient  und  das 
Ende  mit  einer  Lösung  von  Nickelchlorür  ermittelt. 

Gewöhnlich  bestimmt  man  das  Zink  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  durch  Fällen  mit  titrirtem  Schwefelnatrium,  wie  dies  oben 
(S.  489)  beschrieben  wurde. 

In  denjenigen  Laboratorien,  in  welchen  täglich  eine  grosse  Anzahl 
von  Zinkbestimmungen  ausgeführt  werden,  verfährt  man  zur  Erzielung 
übereinstimmender  Resultate  nach  einer  bestimmten  Vorschrift,  welche 
nur  bezüglich  eines  Kupfergehaltes  der  Erze  variirt  wird.  Im  Labo- 
ratorium der  Stolberger  Gesellschaft  wird  die  Bestimmung  des  Zinks 
in-Erzen  wie  folgt  ausgeführt  ^). 

a)  Bei  Gegenwart  von  Kupfer. 

0,5  g der  fein  pulverisirten,  vorher  bei  100®  C.  getrockneten  Sub- 
stanz werden  in  einem  Kölbchen  von  etwa  500  ccm  Inhalt  mit  15  ccm 
Königswasser  auf  dem  Sandbade  zur  Trockne  eingedampft,  mit  / ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 2)  versetzt  und  bis  zum  Auftreten  dichter 
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weisser  Scliwefelsäuredämpfe  verdampft.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man 
circa  50  ccm  Wasser  hinzu,  versetzt  mit  7 ccm  Natriumthiosulfat 
(1  Thl.  krystall.  Na2S2  03  in  20  Thln.  Wasser)  und  kocht  zur  Fällung 
’ies  Kupfers , bis  die  Flüssigkeit  klar  erscheint.  Man  filtrirt  den 
^Niederschlag  ab,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  kocht  das  Filtrat 
etwa  eine  halbe  Stunde  lang,  fügt  einige  Tropfen  Salpetersäure  und 
dann  Bromwasser  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  in  Folge  eines  Ueber- 
'.^chusses  an  Brom  roth  gefärbt  erscheint.  Die  oxydirte  heisse  Lösung 
; versetzt  man  mit  25  ccm  Ammoniak  und  erhitzt  nochmals  zum  Kochen. 
■ Oer  entstandene  Niederschlag  wird  ab  filtrirt,  einige  Male  mit  Wasser 
ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  nochmals  in 
('erwähnter  Weise  mit  Ammoniak  gefällt.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  mit 
! i ieissem  Wasser  vollständig  aus  und  verdünnt  die  vereinigten  Filtrate 
!u  einem  halben  Liter.  Um  den  Ueberschuss  an  Ammoniak  zu  ent- 
• iVernen,  lässt  man  die  Flüssigkeit  bis  zum  folgenden  Tage  bei  gewöhn- 
! icher  Temperatur  stehen. 

b)  Bei  Abwesenheit  von  Kupfer. 

Zur  Oxydation  der  Blende  verfährt  man  wie  oben.  Da  die 
, l?ällung  mit  Natriumthiosulfat  überflüssig  ist,  so  versetzt  man  zur 
1 .Ausscheidung  des  Bleies  mit  3 bis  4 ccm  Schwefelsäure  von  erwähnter 
■ I doncentration  und  verdampft  wie  angegeben.  Nach  dem  Erkalten 
K verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt  ab,  wäscht  mit  verdünnter 
! ^Schwefelsäure  (1  : 10)  aus  und  fällt  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
wie  oben. 

Den  Titer  der  Schwefelnatriumlösung  stellt  man  mit  reinem 
innetallischen  Zink  her.  Die  Menge  des  letzteren  ist  nach  dem  unge- 
^ iähren  Gehalt  der  zu  titrirenden  Zinkerze  zu  richten  und  schwankt 
rr, wischen  0,22  und  0,27  g.  Man  löst  in  einem  schief  gestellten  Becher- 
kjjlase  von  entsprechender  Grösse  in  15  ccm  Königswasser , verdünnt 
jimit  Wasser,  fügt  25  ccm  Ammoniak  hinzu,  füllt  mit  Wasser  auf  bis 
i?sur  Y2"Litermarke  und  lässt  bis  zum  folgenden  Tage  stehen. 

Wenn  es  sich  um  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Zinks  in 
Erzen  handelt,  so  kann  man  hierzu  nach  verschiedenen  Methoden  ver- 
! ’ahren.  Eine  Methode  der  Bestimmung  besteht  darin,  dass  man  die 
rmm  basischen  Eisenacetat-Niederschlage  abfiltrirte,  nicht  mit  Salmiak 
rrersetzte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  in  einer  Porcellanschale  con- 
:;entrirt  und  kochend  mit  kohlensaurem  Natrium  in  geringem  Ueber- 
>ochu8s  fällt.  Der  Niederschlag  von  kohlensaurem  Zink  wird  mit  heissem 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen 
im  Platintiegel  in  Zinkoxyd  übergeführt.  ZnO  X 0,80257  = Zn. 

In  der  Regel  fallen  die  nach  vorstehendem  Verfahren  erhaltenen 
Resultate  etwas  zu  hoch  aus.  Nach  einer  anderen,  von  mir  herrühren- 
iien  Methode  löst  man  etwa  0,5g  der  sehr  fein  geriebenen  Blende  in 
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concentrirter  Salzsäure  (etwa  10  ccm)  unter  Erwärmen  auf,  verdünnt 
mit  etwa  25  ccm  Wasser  und  sättigt  mit  Schwefelwasserstoffgas.  Man 
filtrirt  die  Schwefelmetalle  ab,  wäscht  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser, welchem  man  etwas  Salzsäure  zugefügt  hat,  und  dann  mit 
reinem  Schwefelwasserstoffwasser  aus  und  concentrirt  das  Filtrat  durch 
Eindampfen  im  Wasserbade.  Ist  die  grösste  Menge  der  Flüssigkeit 
verdampft  und  der  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben , so  oxydirt  man 
das  Eisen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Bromwasser  und  dampft  nun- 
mehr zur  Trockne  ab.  Man  oxydirt  den  Rückstand  nochmals  mit 
einem  der  genannten  Oxydationsmittel,  übergiesst  mit  der  sechs-  bis  1 
siebenfachen  Menge  der  abgewogenen  Substanz  an  oxalsaurem  Kalium  > 
(1  Thl.  K2C2O4  in  3 Thln.  H2O),  digerirt  kurze  Zeit  im  Wasserbade 
und  bringt  den  Eisenniederschlag  durch  Erwärmen  mit  etwas  ver- 
dünnter Essigsäure  in  Lösung.  Es  resultirt  schliesslich  eine,  je  nach  der 
Menge  von  Eisen  mehr  oder  weniger  grün  gefärbte  Lösung  von  oxal- 
saurem Eisenoxyd-Kalium.  Man  giesst  die  klare  Lösung  ab  und  bringt 
event.  einen  weissen  Rückstand  von  oxalsaurem  Zink  durch  erneutes 
Erwärmen  mit  einer  kleinen  Menge  von  oxalsaurem  Kalium  in  Lösung. 
Zur  Fällung  des  Zinks  wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  40  bis 
50  ccm  verdünnt,  zum  Kochen  erhitzt  und  unter  Umrühren  nach  und 
nach  ein  gleiches  Volumen  Eisessig  hinzugefügt.  Hierdurch  wird  alles 
Zink  frei  von  Eisen  als  oxalsaures  Zink  gefällt.  Nach  etwa  sechs- 
stündigem Stehen  in  der  Wärme  filtrirt  man  ab,  wäscht  mit  einer  aus 
gleichen  Theilen  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden  Mischung 
bis  zur  Entfernung  des  Eisens  und  des  oxalsauren  Kaliums  aus  und 
führt  das  oxalsaure  Zink  durch  Glühen  in  Oxyd  über.  Wurde  der  durch 
Essigsäure  hervorgerufene  Niederschlag  nicht  genügend  ausgewaschen, 
so  ist  das  Zinkoxyd  mit  kohlensaurem  Kalium  verunreinigt.  Man  über- 
zeugt sich  hiervon  durch  Uebergiessen  des  Rückstandes  mit  Wasser  1 
und  Prüfung  mit  rothem  Lackmuspapier.  Bei  alkalischer  Reaction 
giesst  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter  und  wiederholt  das 
Auswaschen,  bis  das  genannte  Salz  entfernt  ist.  Das  Zinkoxyd  wird 
nochmals  geglüht  und  gewogen. 

Bei  Gegenwart  von  Mangan  (welches  sich  durch  braune  Färbung 
des  geglühten  Niederschlages  zu  erkennen  giebt)  besteht  der  geglühte 
Rückstand  aus  ZnO  -j-  Mu2  03.  Den  Gehalt  an  letzterem  ermittelt 
man  maassanalytisch  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure,  Einleiten  des 
Chlors  in  Jodkalium  und  Titriren  des  ausgeschiedenen  Jods  (siehe 
S.  357). 

Da  die  Zinkblende  durch  Rösten  schweflige  Säure  entwickelt,  welche 
zur  Darstellung  von  Schwefels äui’e  benutzt  wird,  so  hat  auch  ihr 
Schwefelgehalt  ein  praktisches  Interesse.  Am  besten  bestimmt  man 
den  Schwefelgehalt  durch  Oxydation  des  Schwefels  als  Schwefelsäure 
und  Ueberführen  in  schwefelsaures  Baryum.  1 g sehr  fein  geriebene 
Zinkblende  des  Salzgemenges  aus  3 g Kochsalz , 4 g reiner  Soda , 5 g 
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I Chlorsäuren  Kaliums  innig  gemengt  und  in  einen  erhitzten  Platintiegel 
lullmälig  eingetragen,  so  dass  die  Masse  nicht  übersteigt.  Nach  Ein- 
«^v^irkung  wird  noch  eine  Zeit  lang  geschmolzen  und  mit  einem  Platin- 
.ppatel  der  Bodensatz  aufgerührt.  Zur  schnelleren  Lösung  giesst  man 
ilie  Masse  auf  ein  Platinblech  oder  auf  eine  Porcellanplatte,  bringt  den 
1 Tiegel  mit  der  Salzmasse  in  eine  Porcellanschale  und  bewirkt  die 
^ösung  durch  Erwärmung.  Die  heisse  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt,  der 
Niederschlag  ausgewaschen,  bis  die  abfliessenden  Tropfen  mit  Chlor- 
)aryum  keine  Irübung  mehr  zeigen.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Salz- 
säure angesäuert,  mit  Chlorbaryum  gefällt,  und  das  schwefelsaure 
Baryum  gewogen.  BaS04  X 0,13744  =r  S.  Auch  kann  man  titri- 
metrisch  nach  S.  498  verfahren,  indem  man  die  Kohlensäure  durch 
Kochen  entfernt,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  dann  mit  Normalchlor- 
uaryum  und  normalchromsaurem  Kalium  titrirt. 

Die  Ueberführung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  lässt  sich  auch 
itehr  gut  durch  rauchende  Salpetersäure  bewerkstelligen.  Hierzu  feuchtet 
caan  die  abgewogene  Probe  in  einer  Porcellanschale  zuerst  mit  Wasser 
in , bedeckt  mit  einem  Uhrglase  und  giebt  die  Salpetersäure  tropfen- 
rreise  zwischen  Uhrglas  und  Schale  hinzu.  Hat  die  Säure  eine  Zeit 
aing  eingewirkt,  so  erwärmt  man  im  Wasser-  oder  Sandbade,  bis  keine 
lothen  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  sichtbar  sind.  Man  ver- 
dampft nun  zur  Trockne,  giesst  auf  den  Kückstand  einige  Cubikcenti- 
iieter  concentrirte  Salzsäure,  dampft  nochmals  ein,  befeuchtet  mit 
idalzsäure  und  bringt  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  Lösung.  Bei 
eedeutendem  Gehalt  an  Blei  bleibt  stets  ein  Theil  schwefelsauren  Bleies 
iiit  der  Gangart  zurück.  Um  dasselbe  in  Lösung  zu  bringen,  giesst 
iian  die  klare  Lösung  durch  ein  Filter  und  kocht  den  Rückstand 
■riederholt  mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Salzsäure  aus.  An  Stelle 
eer  Salpetersäure  kann  auch  die  von  Lunge  zur  Zersetzung  des 
cchwefelkieses  empfohlene  Mischung  von  Salpetersäure  und  Salzsäure 
rngewendet  werden  (S.  771). 

Zur  Bestimmung  des  Zinks  in  Eisen  verfährt  man  vielfach  in  der 
irt,  dass  man  dasselbe  in  Königswasser  löst,  die  Lösung  verdampft, 
em  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung  bringt  und  die 
larch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  durch  dieses  Reagens 
iiminirt.  Im  Filtrate  wird  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  ent- 
irnt,  das  PKsen  oxydirt  und  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat 
B3fällt;  das  Zink  bestimmt  man  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  titri- 
tetrisch.  Der  erhaltene  Eisenniederschlag  enthält  bekanntlich  Zink, 
eelches  sich  durch  wiederholte  Fällungen  mehr  oder  weniger  entfernen 
fsst.  D.  Corda  glaubt  nun  gefunden  zu  haben,  dass  bei  Gegen- 
iart  von  Ammoniumsulfat  das  Eisen  nur  dieses  niederreisst  und  der 
üsenniederschlag  zinkfrei  sei. 


D Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  29,  266. 
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Donath  und  Hatten  sau  er  basiren  eine  Zinkbestimmung  dar-  I 
auf,  dass  eine  ammoniakaliscbe  Lösung  durch  Ferrocyankalium  als  , 
weisses  Ferrocyanzink  gefällt  wird,  während  Eisen  aus  dieser  Lösung  ' 
durch  genanntes  Reagens  nicht  ausgeschieden  wird.  Der  durch  Ferro-  ; 
cyankalium  erhaltene  Zinkniederschlag  soll  die  Zusammensetzung 
2 (Zn2FeCyc,)  -j-  6NH3  + 2H2O  besitzen,  so  dass  1 Mol.  Ferrocyan-  • 
kalium  und  2 Mol.  Zinksalz  in  Reaction  treten.  Das  Reagens  lässt 
man  zu  der  schwach  ammoniakalischen,  auf  80®  erwärmten  Flüssigkeit 
zufliesseu , bis  ein  Tropfen  sammt  Niederschlag  auf  einer  Porcellan- 
platte  mit  Essigsäure  angesäuert,  an  der  Berührungstelle  eine  Blau- 
färbung hervorruft. 

L.  Blum^)  weist  darauf  hin,  dass  bei  Gegenwart  von  Mangan 
die  beschriebene  Methode  zu  hohe  Resultate  liefern  muss.  Um  diesen 
Fehler  zu  vermeiden,  fällt  Moldenhauer 2)  das  Eisen  mit  Ammoniak 
und  versetzt  die  Flüssigkeit,  welche  den  Niederschlag  von  Eisen- 
hydroxyd suspendirt  enthält,  mit  wenigen  Cubikcentimetern  einer 
lOprocentigen  Natriumphosphatlösung.  Hierdurch  soll  sowohl  das 
Mangan  als  Magnesium  eliminirt  werden.  Gegen  diese  Abänderung 
macht  Blum  geltend,  dass  die  Fällung  des  Mangans  durch  Natrium- 
phosphat nicht  quantitativ  und  andererseits  die  Möglichkeit  nicht  aus- 
geschlossen ist,  dass  Zink,  als  Zinkammoniumphosphat,  ausfällt.  Blum 
schlägt  daher  vor,  das  Mangan  mittelst  Brom  auszuscheiden.  Hierzu 
versetzt  man  die  Lösung  mit  einigen  Cubikcentimetern  Bromwasser, 
dann  mit  Ammoniak  und  fügt  etwa  5 ccm  einer  Mischung , welche  in 
100  ccm  5 g Ammoniumcarbonat,  5 g Chlorammonium  und  10  ccm  Ammo- 
niak enthält,  hinzu  und  kocht.  Der  Niederschlag  enthält  alles  Eisen, 
Mangan  und  die  alkalischen  Erden,  die  Lösung  Zink  und  Magnesium. 

Metallisclies  Zink. 

Die  Untersuchung  des  metallischen  Zinks  hat  ein  besonderes 
Interesse  für  den  analysirenden  Chemiker , welcher  sich  desselben 
bedient,  um  Eisenoxydsalze  zu  Oxydul  zu  reducii’en  und  um  Kupfer 
und  Blei  im  metallischen  Zustande  zu  fällen.  Es  interessirt  ihn  des- 
halb zumeist  der  Gehalt  des  Zinks  an  Eisen  und  der  in  Salzsäure 
unlösliche  Rückstand  3). 

Zur  Untersuchung  des  Zinks  darf  man  keine  zu  kleine  Menge  des 
Metalles  anwenden,  weil  seine  Verunreinigungen  nur  sehr  gering  und 
deshalb  bei  kleinen  Mengen  kaum  nachzuweisen  sind. 

Man  wägt  5 oder  10g  des  Metalles  genau  ab,  und  löst  in  reiner 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  29,  271. 

D Chem.-Ztg.  15,  223. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  sämmtlicher  Verunreinigungen 
siehe  Olassen:  Qantitative  Analyse,  4.  Aufl. 
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'Salzsäure  oder  destillirter  Schwefelsäure.  Gewöhnliche  Schwefelsäure 
; ist  nicht  anzuwenden,  weil  ihr  Gehalt  an  Eisen  und  Blei  sich  zu  dem 
I des  Zinks  addiren  würde.  Um  den  Sauerstoff  der  Luft  abzuhalten, 
i'  lässt  man  das  entweichende  Wasserstoffgas  durch  eine  Glasröhre  in 
|.i\Wasser  streichen.  Es  füllt  sich  deshalb  das  Glas,  worin  die  Lösung 
i 'Stattfindet , bald  mit  Wasserstoffgas  an,  und  jede  Oxydation  des 
; lEisenoxyduls  nach  geschehener  Lösung  ist  vermieden.  Sobald  alle 
Entwickelung  von  Gas  aufgehört  hat,  öffnet  man  das  Glas,  füllt  es  mit 
.^ausgekochtem  Wasser  an  und  lässt  absetzen.  Die  ausgeschiedenen 
"Metalltheilchen  setzen  sich  leicht  und  rasch  zu  Boden.  Man  giesst  in 
-.ein  reines  Glas  ab , spült  noch  einigemal  unter  Absetzenlassen  ab  und 
wereinigt  die  abgegossenen  Flüssigkeiten. 

Man  misst  mit  der  empirischen  Zehntel -Chamäleonlösung  von 
■'S.  214,  von  welcher  1 ccm  = 0,001  g Fe  ist.  In  ein  zweites  Becher- 
jglas  von  nahezu  gleichen  Dimensionen  bringt  man  eine  der  Probe- 
hflüssigkeit  gleiche  Menge  destillirten  Wassers  und  färbt  letzteres  aus 
iider  Bürette  lichtroth.  Die  Anzahl  der  Tropfen  oder  Cubikcentimeter 
inotirt  man.  Dies  Glas  lässt  man  zum  Vergleich  daneben  stehen  und 
ffärbt  die  Probe  vorsichtig  ebenso  stark,  wie  das  reine  Wasser.  Man 
?zieht  die  für  das  Wasser  verbrauchte  Menge  Chamäleon  von  der  auf 
1 die  Probe  verbrauchten  ab,  und  der  Rest  giebt  in  den  Cubikcentimetern 
idie  Milligramme  des  metallischen  Eisens  der  Probe. 

Um  nun  auch  die  Menge  und  annähernd  die  Zusammensetzung 
rdes  Rückstandes  zu  erfahren , giesst  man  den  kleinen  Metallschwamm 
iin  ein  leichtes  Porcellantiegelchen , zieht  das  Wasser  mit  einer  Pipette 

I .'Sorgfältig  ab,  lässt  die  letzten  Tropfen  durch  Filtrirpapier  aufsaugen 
lund  trocknet  den  Tiegel  sammt  Inhalt  im  Luftbade.  Man  lässt 
(den  Tiegel  im  Exsiccator  erkalten  und  bestimmt  die  Gewichts - 
?zunahme. 

Auf  den  Metallrest  giesst  man  einige  Tropfen  reiner  Salpetersäure. 
.Anwesenheit  von  Kupfer  erkennt  man  durch  eine  bläuliche  Farbe. 
/Zinn  durch  Bildung  eines  weissen  Niederschlages.  Man  verdampft  im 
'Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  mit  destillirtem  Wasser  auf  und  giesst 
h sorgfältig  von  dem  Rückstände  ab. 

Die  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  das  Blei  als  salpetersaures 
iBlei.  Man  setzt  Oxalsäure  und  Alkohol  zu,  lässt  in  der  Wärme  absetzen 
mnd  bestimmt  das  oxalsaure  Blei  nach  S.  239  mit  empirischer  Zehntel- 
' Chamäleonlösung.  Der  Factor  des  Bleies  muss  durch  zehn  dividirt 
'werden  oder  die  oben  der  empirischen  Zehntel -Lösung  durch  Ver- 
(■setzung  des  Punktes  um  eine  Stelle  nach  rechts  in  empirische  ver- 
'wandelt  werden. 

Zur  Werthbestimmung  von  Zink  ermittelt  man  die  Menge  von 
'Wasserstoffgas,  welche  eine  gewisse  Menge  derselben  entwickelt,  und 
I berechnet  hieraus  den  Metallgehalt.  Zur  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
Lgases  ist  das  Lunge’sche  Nitrometer  sehr  geeignet. 
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F.  Weil  *)  gründet  eine  Wertlibestimmung  des  Zinks  im  Ziukstaube 
auf  Umsetzung  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Kupfersulfat  von 
bestimmtem  Gebalt  und  Bestimmung  des  nicht  zersetzten  Kupfers 
mittelst  Zinnchlorür  von  bekanntem  Gehalt,  Diese  Methode  ist  jeden- 
falls weit  unsicherer  und  umständlicher  als  die  nach  Lunge 2), 

» 

Kupfer  und  Zink. 

(Messing,  Tombak,  Similor,  Talmigold.) 

Um  das  Kupfer  allein  zu  bestimmen,  löst  man  die  Legirung  in 
Salzsäure,  der  man  tropfenweise  Salpetersäure  zufügt,  bis  keine  Gas- 
entwickelung mehr  stattfindet  und  Alles  gelöst  ist.  Man  setzt  etwas 
Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Kalium  zu  und  entfernt  Salzsäure 
und  Salpetersäure  durch  Eindampfen  im  Wasserbade.  Ist  Blei  vor- 
handen, so  scheidet  es  sich  durch  das  schwefelsaure  Kalium  als  schwefel- 
saures Blei  ab.  Man  löst  in  Wasser,  fällt  das  Kupfer  elektrolytisch  3)  ‘ 
oder  mit  Zink  und  bestimmt  es  als  solches  oder  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  mit  empirischer  Chamäleonlösung  nach  S,  214.  Soll  das 
Zink  auch  bestimmt  werden,  so  löst  man  in  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure und  entfernt  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure  durch  wieder-  . 
holtes  Eindampfen  mit  Salzsäure.  In  die  verdünnte  Lösung  leitet  man  'V 
kochend  Schwefelwasserstoff,  bis  alles  Kupfer  gefällt  ist,  filtrirt,  entfernt  ^ 
den  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen,  übersättigt  mit  Salmiak  und 
Ammoniak  bis  zur  Wiederlösung  und  titrirt  das  Zink  mit  Schwefel- 
natrium (S.  489);  oder  man  setzt  dem  Filtrate  vom  Schwefelkupfer 
essigsaures  Natrium  zu  und  fällt  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  als  ' 
Schwefelzink.  Dieses  ausgewaschen  und  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  r 
digerirt  giebt,  durch  empirische  Chamäleonlöung  gemessen,  das  Zink 
sehr  genau.  Das  Schwefelkupfer  bestimmt  man  als  Halbschwefelkupfer 
durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome.  Versuche,  beide  Kör|Der  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  mit  Schwefelnatrium  in  derselben  Flüssigkeit  zu  ; 
bestimmen,  sowie  dieselben  in  alkalischer  Lösung  durch  Traubenzucker 
zu  trennen,  gaben  keine  bestimmte  Endreaction. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Bestimmung  sämmtlicher  Be- 
standtheile  auf  elektrolytischem  Wege  (1.  c.). 


^)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  47,  83. 

-)  Weitere  Vorschläge  sind  von  Minor  (Chem.-Ztg.  1890,  S.  1142)  und 
Klemp  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  29,  253)  gemacht  worden. 

3)  Siehe  Classen:  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolj'se,  3.  Auf!.,  uud 
Classen:  Neuerungen  in  der  quantitativen  Analyse  durch  Elektrolj'se  (Halle 
hei  Knapp,  1895). 


Kupfer  und  Zinn. 


793 


Kupfer  und  Zinn. 

(Bronze,  Kanonengut,  Glockenmetall.) 

Nach  den  Ermittelungen  von  Busse  lässt  sich  die  quantitative 
'Scheidung  des  Zinns  von  Kupfer  durch  Salpetersäure  von  einer  be- 
^ttimmten  Concentration  leicht  bewii’ken.  Man  übergiesst  etwa  0,5  g 
. lerLegirung  in  einer  bedeckten  Porcellanschale  mit  circa  6 ccm  Salpeter- 

■ ;äure  vom  specif.  Gew.  1,5  und  fügt  nach  und  nach  etwa  3 ccm  Wasser 

■ linzu.  Ist  die  Zersetzung  beendet,  so  verdünnt  man  mit  50  ccm 
:ieissen  Wassers,  lässt  das  Zinnoxyd  absetzen,  filtrirt  ab  und  wäscht 
ilen  Niederschlag  bis  zur  Entfernung  des  Kupfers  mit  heissem  Wasser 

{iius.  Um  das  Gewicht  des  Zinnoxydes  zu  bestimmen,  bringt  man  den 
r^etrockneten , vom  Filter  befreiten  Niederschlag  in  einen  Porcellan- 
iiegel,  äschert  das  Filter  auf  dem  umgelegten  Tiegeldeckel  ein,  be- 
t'euchtet  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  glüht. 

Der  Rückstand  ist  Sn02. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  im  Filtrate  macht  man  mit  Ammo- 
niak alkalisch,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  fügt  zu  der  in  einer  ver- 
•cchliessbaren  Flasche  befindlichen  Flüssigkeit  Jodkalium  im  Ueber- 
cchuss  hinzu.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  Vio  unterschweflig- 
;iaurem  Natrium  titrirt  (siehe  S.  349). 

1 g Drehspan  von  einer  Kanone  aus  der  Geschützgiesserei  in 
ipandau  lieferte 

0,91238  g Kupfer, 

0,08647  „ Zinn 
Summa  0,99885  g. 

Bleierze. 

« 

Das  gewöhnliche  Vorkommen  des  Bleies  ist  das  in  der  Schwefel- 
e^rbindung  meistens  mit  anderen  Schwefelverbindungen,  Quarz,  Gestein 
eermengt,  ferner  als  kohlensaures  Blei  in  Sandstein  eingesprengt 
Mechernich,  Gommern,  Call,  Maubach,  St.  Avauld).  Die  technischen 
nstalten  zur  Gewinnung  des  Bleies  sind  an  die  Analyse  nicht  an- 
pruchsvoll,  indem  sie  sich  meistens  der  Ausschmelzungsmethoden 
eedienen,  welche  bei  reinem  Bleiglanz  oft  einen  Verlust  bis  zu  6 Proc. 
r.’geben.  Bei  einer  gut  gerathenen  Potaschenprobe  bringt  man  aus 
einem  Bleiglanz  80  Proc.  Blei,  statt  86,62  Proc.,  welche  darin  ent- 
ulten  sind,  aus.  Die  Probe  mit  schwarzem  Fluss  und  Erzen  (Frei- 
J5rg,  Przibram)  bringt  84  bis  841/2  Proc.  Blei  aus;  also  immer  noch 
in  Verlust  von  circa  2 Proc.  Die  belgische,  Stolberger,  Ramsbecker 
tethode  in  schmiedeeisernen  Tiegeln  mit  Potasche,  Salpeter,  Weinstein 


1)  Zeitschr.  f.  analj't.  Chemie,  17. 
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und  Borax  bringt  circa  84  Proc.  Blei  aus.  Die  Anforderungen  an  die 
Analyse  sind  demnach  nicht  gross. 

Da  ist  zunächst  zu  bemex'ken,  dass  es  keine  gute  maassanaly- 
tische  Bestimmung  des  Bleies  giebt,  welche  speciell  zu  hüttenmännischen 
Zwecken  brauchbar  wäre.  Die  von  Doraonte,  Schwarz,  Streng 
und  Mohr  vorgeschlagenen  Titrirmethoden  für  Blei  sind  nicht  in  die 
Praxis  übergegangen  und  genügten  auch  eigentlich  dem  Zwecke  nicht. 
Wenn  sich  auch  das  oxalsaure  Blei  nach  Seite  239  mit  grosser  Schärfe 
durch  Chamäleon  bestimmen  lässt,  so  kann  man  doch  davon  selten 
Gebrauch  machen,  weil  bei  Anwesenheit  von  kohlensaurem  Calcium 
und  anderen  Metallen  erst  eine  Scheidung  von  Blei  voraufgehen  muss, 
wodurch  die  Analyse  umständlich  und  zeitraubend  wird.  Die  Fällungen 
mit  Chrorasäure  oder  phosphorsauren  Salzen  können  nicht  verwerthet 
werden,  weil  die  Niederschläge  sich  sehr  langsam  absetzen  und  im 
letzten  Augenblicke,  wo  die  Entscheidung  gilt,  nichts  mehr  zu  sehen 
ist.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen,  welche  Mohr  anstellte,  um 
eine  Maassmethode  aufzufinden,  muss  man  davon  Abstand  nehmen  und 
unter  den  Gewichtsmethoden  und  der  Art  der  Aufbereitung  wählen. 
In  Betracht  aller  Verhältnisse  bleibt  nur  die  älteste  Trennungsmethode 
durch  Schwefelsäure  übrig,  in  Erwägung,  dass  Sicherheit  noch  über 
Geschwindigkeit  geht. 

1.  Zunächst  betrachten  wir  die  oxydischen  Erze,  wozu  die 
oben  genannten  Vorkommen  gehören.  Sie  bestehen  aus  Sandstein,  der 
mit  kohlensaurem  Blei  durchdrungen  ist,  und  enthalten  in  der  Regel 
Kalk,  Eisenoxyd,  zuweilen  auch  Malachit.  Eine  richtig  gewogene  Probe 
aus  einem  grösseren  Haufen  nach  den  beim  Braunstein  angeführten 
Regeln  wird  gröblich  gepulvert,  durch  ein  Sieb  geschlagen,  innig 
gemengt  und  daraus  eine  nicht  zu  kleine  Menge  (10  bis  20  g)  ab- 
gewogen. Sie  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  einer  Porcellan- 
schale  erhitzt,  erst  bedeckt,  dann  offen  und  es  wird  die  grösste  Menge 
der  freien  Salpetersäure  vertrieben.  Es  wird  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  von  dem  Sande  filtrirt , was  sehr  rasch  geschieht.  Nach  voll- 
ständigem Auswaschen  erhitzt  man  das  Filtrat  und  fällt  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss.  Der  Niederschlag  setzt  sich 
sehr  rasch  ab , und  man  kann  nach  dem  Erkalten  die  überstehende 
Flüssigkeit  ohne  Verlust  abgiessen.  Die  lösende  Wirkung  der  Salpeter- 
säure wird  durch  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  ganz  aufgehoben, 
und  das  Filtrat  ist  so  bleifrei,  dass  es,  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  kaum  bemerkbare  Färbung,  mit  chromsaurem 
Kalium  gar  keine  Fällung  giebt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltnrt, 
zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  verdünntem  Alkohol 
bis  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  ausgewaschen  und  nach  dem 
Trocknen  im  Porcellantiegel  geglüht.  Das  Filter  wird,  nachdem  es 
vom  anhaftenden  schwefelsaui’en  Blei  möglichst  befreit  wurde,  auf  dem 
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; ngelegteii  Tiegeldeckel  eingeäschert  und  die  Asche  nach  dem  Erkalten 
:es  Tiegels  mit  Salpetersäure  befeuchtet.  Man  fügt  nun  noch  einige 
^;ropfen  reine  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  entfernt  beide 
j iiuren  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  der  Gaslampe.  Es  dürfen  keine 
I eissen  Schwefeldämpfe  mehr  sichtbar  sein. 

^ Schwefelsaures  Blei  X 0,68293  = metallisches  Blei.  Es  ist  zu 
jt  jmerken,  dass  Kalk  bei  dieser  Behandlung  aus  der  sehr  saui’en  Lösung 
;‘t  gar  nicht,  zuweilen  erst  nach  mehreren  Stunden  als  Gyps  gefallt 
! lird.  Dieser  bildet  zusammenhängende  Gruppen  von  grösseren  nadel- 
'■rmigen  Krystallen,  die  von  dem  pulverigen  Bleiniederschlage  leicht 
1. 1 unterscheiden  sind.  Bei  Anwesenheit  von  schwefelsaurem  Calcium 
I "ürde  man  den  Bleiniederschlag  mit  verdünnter  Salzsäure  lösen  und 
lällung  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  bewirken  müssen, 

2.  Die  geschwefelten  Bleierze  bestehen  meist  aus  Bleiglanz, 
leämengt  mit  Schwefelzink  und  Schwefelmetallen  von  Kupfer  und  Eisen. 

: eer  reine  Bleiglanz  wurde  früher  mit  Salpetersäure  aufgeschlossen, 
codurch  sich  das  Blei  in  unlösliches  schwefelsaures  Blei  und  in  lös- 
cches  salpetersaures  Salz  trennte.  Es  musste  dann  das  schwefelsaure 
iiei  aus  dem  Steinschlamme  ausgezogen  und  von  Neuem  gefällt  werden. 

I lurch  die  Beobachtung,  dass  reiner  Bleiglanz  von  Salzsäure  aufgelöst 
md  in  Chlorblei  und  Schwefelwasserstoff  umgesetzt  wird,  konnte  diese 

I.rrbeit  umgangen  werden.  Die  Zersetzung  geschieht  aber  nur  dann 
oDllständig,  wenn  das  schwer  lösliche  Chlorblei  fortwährend  von  Zink 
ejrsetzt  und  metallisches  Blei  ausgeschieden  wird. 

Der  fein  gepulverte  Bleiglanz  wird  je  nach  seiner  Reinheit  in  ent- 
brechenden Mengen  von  2 bis  10  g abgewogen  und  in  einem  kleinen 
techerglase  mit  concentrirter  Salzsäure  übergossen.  Es  entwickelt 
(ch  reichlich  Schwefelwasserstoffgas  und  es  scheidet  sich  Chlorblei  aus. 
[fan  erhitzt  längere  Zeit  auf  einem  messingenen  Drahtnetz,  bis  die 
Einwirkung  nicht  mehr  fortzuschreiten  scheint.  Man  fügt  etwas  Wasser 
iinzu  und  erhitzt  bis  nahe  zum  Kochen.  Jetzt  hängt  man  ein  Stückchen 
iiner  gegossenen  Zinkstange  mit  einem  weichen  Messingdraht  hori- 
ODntal  hinein  und  lässt  das  Ganze  bedeckt  warm  stehen.  Alles  Blei 
c^heidet  sich  als  ein  trockener,  durch  eingeschlossene  Wasserstoffblasen 
C3hwimmender  Bleischwamm  aus.  Dabei  löst  sich  der  letzte  Rest 
con  Bleiglanz  auf,  während  die  mit  Chlorblei  gesättigte  Flüssigkeit 
B3rsetzt  wird  und  neues  Chlorblei  aufnehmen  kann.  Man  zieht  das 
iinkstückchen  an  dem  Drahte  heraus  und  lässt  es  mit  dem  Blei- 
:ihwamm  in  reines  Wasser  tauchen,  entfernt  den  Bleischwamm  und 
Bängt  das  Zink  noch  einmal  in  die  erste  Flüssigkeit.  Wenn  es  bei 
DQhaltender  Erwärmung  keinen  neuen  Metallschwamm  mehr  ansetzt, 
ö)  ist  die  Fällung  des  Bleies  vollendet. 

Das  Blei  wird  ausgewaschen  und  dann  weiter  bestimmt.  Dasselbe 
ils  Metall  zu  wägen,  geht  nicht  an,  da  dasselbe  sich  stets  theilweise 
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oxydirt.  Es  ist  auch  liier  die  Ueberführung  in  Sulfat  vorzuziehen. 
Man  löst  in  möglichst  wenig  Salpetersäui’e  und  sieht  dabei  zugleich, 
ob  dem  Bleischwamm  Gangart  beigemengt  und  Filtration  der  Lösung 
erforderlich  ist.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  wie 
oben  weiter  verfahren. 

3.  Gemischte  Bleierze.  Da  die  Weissbleierze  in  Mechernich 
und  Maubach  aus  Bleiglanz  entstanden  zu  sein  scheinen,  so  kommen 
oft  Stellen  vor,  wo  Bleiglanz  innig  mit  kohlensaurem  Blei  gemengt  ist. 
Die  Analyse  geschieht  dann  in  folgender  Weise. 

Die  fein  gepulverte  Probe  von  10  g wird  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure gekocht  und  filtrirt.  Der  Rest  wird  vom  Filter  in  das  Becher- 
glas gespritzt,  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  metallischem  Zink 
erhitzt.  Es  entsteht  ein  Bleischwamm,  welcher  mit  Salpetersäure  gelöst 
wird  und  dann  entweder  für  sich  oder  mit  der  obigen  Flüssigkeit 
gemeinschaftlich  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird,  wenn  es  sich  nur 
um  die  Summe  des  Bleies  allein  handelt;  oder  man  behandelt  die 
ganze  Probe  von  vornherein  mit  Salzsäure  und  Zink  und  erhält  die 
ganze  Menge  des  Bleies  als  Metallschwamm,  welcher  in  Salpetersäure 
gelöst  wird.  Mit  der  Lösung  verfährt  man,  wie  oben  angegeben. 

Nicht  selten  enthält  das  Erz  auch  Kupfer,  welches  durch  die  grüne 
Farbe  erkennbar  ist.  In  diesem  Falle  muss  es  mit  Salpetersäure 
behandelt  werden.  Blei  und  Kupfer  gehen  in  die  salpetersaure  Lösung, 
aus  welcher  das  Blei  mit  Schwefelsäure  ausgeschieden  wird.  In  dem 
Filtrate  ist  das  Kupfer  enthalten,  welches  als  Metall  oder  als  Oxydul 
gefällt  wird.  Man  sättigt  erst  die  freie  Säure  mit  kohlensaurem 
Natrium,  löst  dann  weinsaures  Natrium  in  der  Flüssigkeit  auf,  über- 
sättigt mit  Aetzkali  und  setzt  Traubenzucker  zu.  Nach  der  Digestion 
wird  das  Kupferoxydul  geschieden  und  nach  S.  243  mit  empirischer 
Chamäleonlösung  gemessen. 

Um  vieles  einfacher  und  genauer  wird  es  sein , das  Kupfer  elek- 
trolytisch abzuscheiden. 

Metallisches  Blei  auf  fremde  Beimischungen ^). 

Die  gewöhnlichen  Verunreinigungen  von  metallischem  Blei  sind 
Kupfer  und  Eisen.  Um  diese  in  verhältnissmäsSig  sehr  kleinen  Mengen 
vorkommenden  Metalle  ganz  zu  bestimmen,  hat  Mohr  die  folgenden 
Methoden  in  Anwendung  gebracht. 

Man  wägt  bis  zu  100  g Blei  genau  ab  und  löst  es  in  einer 
geräumigen  Kochflasche  in  sehr  verdünnter  reiner  Salpetersäure  auf. 


D Uebev  die  Bestimmung  sämmtliclier  Metalle  siehe  auch  C lassen: 
Quantitative  Analyse,  4.  Aufl.  und  Quantitative  Analyse  durch 
Elektrolyse,  3.  Aud. 
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)iese  Lösung  muss  durch  Wärme  unterstützt  werden  und  dauert  bei 
Anwendung  von  100  g bis  zu  sechs  Stunden.  Wenn  das  Blei  voll- 
; ttändig  gelöst  ist,  erkennt  man  an  der  Klai’beit  der  Lösung,  ob 
; ' [ohlenstoff,  Antimon,  Zinn  oder  Schwefel  darin  vorhanden  war.  Eine 
^^'veisse  Trübung  kann  Antimon,  Zinn  und  schwefelsaures  Blei  anzeigen. 
n diesem  Falle  filtrirt  man  ah  und  untersucht  den  Rückstand  für  sich. 

Aus  der  klaren  Flüssigkeit  wird  nach  einiger  Verdünnung  das 
; )lei  durch  reine  Schwefelsäure  gefällt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit 
;;  urch  ferneren  Zusatz  von  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  mehr 
i [ iebt.  Das  schwefelsaure  Blei  ist  in  einer  überschüssige  Schwefel- 
; ,>äure  enthaltenden  Flüssigkeit  trotz  der  Gegenwart  von  Salpetersäure 
I ,ist  ganz  unlöslich  und  der  etwa  gelöste  Rest  wird  nachher  noch 
! Ibgeschieden. 

Man  filü’irt  nun  vom  schwefelsauren  Blei  ab  und  wäscht  mit 
I ^estillirtem  Wasser  aus.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  wird  zuerst 
I m einer  PorceUanschale,  zuletzt  in  einer  Platinschale  vollkommen  zur 
Vrockne  verdampft,  wobei  sowohl  die  überschüssige  Schwefelsäure  als 
I iie  Salpetersäure  sich  vex'flüchtigt  und  es  bleibt  ein  Rest  von  schwefel- 
(.aiurem  Blei,  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd.  Man  setzt  Wasser  und 
j iinige  Tropfen  Schwefelsäure  zu , erhitzt  zum  Kochen  und  filtrirt.  Es 
leasultirt  eine  kleine  Menge  schwefelsaures  Blei;  Kupfer  und  Eisen 
I tehen  in  Lösung.  Letztere  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  Schwefel- 
I rrasserstoff  hineingeleitet , wodurch  das  Kupfer  als  Schwefelkupfer 
I vefällt  wird  und  das  Eisen  als  Oxydul  in  Lösung  bleibt.  Wenn  die 
ällung  vollständig  stattgefunden  hat  und  der  Ueberschuss  an  Schwefel- 
rrasserstoff  durch  Kochen  entfernt  ist,  so  filtrirt  man  heiss  ab.  Das 
lus  kochender  Lösung  gefällte  Schwefelkupfer  hat  nicht  die  Eigen- 
Cihaft,  sich  auf  dem  Filter  zu  oxydiren  und  nachher  aufgelöst  durch- 
ujlaufen.  Man  kann  es  Tage  lang  feucht  stehen  lassen,  ohne  dass  es 
tch  wieder  oxydirt. 

Das  Eisenoxydul  in  der  Lösung  titrirt  man  mit  Chamäleon- 
)MSung. 

: Das  Schwefelkupfer  spritzt  man  mit  warmem  Wasser  vom  Filter 

u eine  Porcellan-  oder  Platinschale,  setzt  einige  Tropfen  Salpetersäure 
I id  einen  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu  und  verdampft  zur  Trockne. 
!>s  bleibt  wasserfreies  schwefelsaures  Kupfer.  Dieses  löst  man  in 

Ii.armem  Wasser,  bringt  die  Lösung  in  ein  Stöpselglas,  setzt  Jodkalium, 
rad  nach  vollständiger  Zersetzung  Stärkelösung  hinzu  und  titrirt  das 
’.upfer  mit  Hundertstel  Natriumthiosulfat  (2,476  g auf  1 Liter). 

Bei  solchen  kleinen  Mengen  Substanz  ist  die  Titrirmethode  ganz 
Daschätzbar,  weil  sie  die  Analyse  von  der  Asche  des  Filters  unabhängig 
l acht.  Hat  man  es  mit  minimalen  Mengen  von  Eisenoxyd  zu  thun, 
II  hört  alle  Sicherheit  auf,  wenn  das  Gewicht  der  Filterasche  mehr 
?8  das  des  Niederschlages  beträgt.  Da  man  diese  nicht  mit  dem 
illter  selbst,  sondern  mit  einem  anderen  gleich  grossen  bestimmt. 
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so  macht  1 mg'  Differenz  in  2 mg  Eisenoxyd  = 50  Proc.  des  Eisen- 
oxydes aus. 

Die  Titrirung  des  Kupfers  durch  Jodausscheidung  nach  de  Ilaen 
und  Fresenius  lässt  wenig  zu  wünschen  übrig,  wenn  man  reines 
schwefelsaures  Kupfer  hat,  wie  es  hier  der  Fall  ist.  Man  sieht  an  dem 
ausgeschiedenen  Kupferjodiir,  dass  man  wirklich  Kupfer  unter  Händen 
hat,  und  wäre  selbst  noch  ein  fremdes  Metall  dem  Kupfer  beigemischt, 
so  wird  es  nicht  mit  titrirt,  wohl  würde  es  aber  mit  gewogen  werden. 
(Vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  8,  148.) 

lieber  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Kupfers  siehe  oben. 


Bleizucker. 

Der  Bleizucker  ist  keinen  absichtlichen  Verfälschungen  unterworfen. 
Die  wohlfeilen  Salze,  wie  Kochsalz,  Glaubersalz,  Bittersalz,  sind  damit 
ganz  unverträglich  und  würden  sich  bei  der  Lösung  verrathen.  Die 
Werthunterschiede  bestehen  in  Farblosigkeit  und  Trockenheit.  Blei- 
zucker wird  durch  atmosphärische  Kohlensäure  stark  zersetzt;  es  wird 
Essigsäure  frei,  welche  verdunstet  und  der  Rest  löst  sich  nicht  mehr 
klar  m heissem  destillirten  Wasser,  sondern  setzt  kohlensaures  Blei  ab. 

Bei  der  Untersuchung  wird  der  Wassergehalt  durch  Trocknen 
bei  1200  Q.  bestimmt.  Der  richtige  Wassergehalt  nach  der  Formel 
Pb(C2H3  02)2,  3H2O  = 188,995  beträgt  14,254  Proc.  Dann  löst  man 
10  g in  reinem  destillirten  Wasser  heiss  auf  und  filtrirt  in  die  250  ccm- 
Flasche  durch  ein  gewogenes  Filter.  Es  bleibt  kohlensaures  Blei 
zurück.  50  ccm  = 2g  Salz  werden  mit  Wasser  verdünnt,  stark  erhitzt 
und  ein  Ueberschuss  von  Oxalsäure  zugesetzt.  Beim  anfangenden 
Kochen  geht  das  oxalsaure  Blei  dicht  zusammen  und  die  Flüssigkeit 
steht  ganz  klar  darüber.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  mit  empirischer  Chamäleonlösung  aus- 
gemessen. Fe  X 1,989  = Bleioxyd;  X 3,382  = Bleizucker.  50  ccm 
Lösung  werden  mit  gemessenem  normalkohlensauren  Natrium  gekocht, 
filtrirt  und  der  Ueberschuss  des  Natrons  mit  Normalsalzsäure  zurück- 
gemessen.  Der  Rest  giebt  wasserfreie  Essigsäure,  welche  im  reinen 
Salze  26,921  Proc.  beträgt. 

2 g Bleizucker  wurden  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das  oxalsaure 
Blei  ausgewaschen.  Das  Filtrat  gab  mit  Schwefelammonium  kaum 
eine  Färbung  von  Schwefelblei.  Das  oxalsaure  Blei  war  = 60,1  ccm 
empirischem  Chamäleon  = 0,601g  Fe,  welche  mit  1,989  multiplicirt 
1,1965  g Bleioxyd  geben  = 59,82  Proc.  1 g Bleizucker  mit  kohlen- 
saurem Natrium  gefällt,  gekocht  und  das  kohlen  saure  Blei  im  Porcellan- 
tiegel  geglüht,  hinterliess  0,598  g = 59,8  Proc.  Bleioxyd.  Die  Be- 
stimmung der  Essigsäure  fällt  mit  der  allgemeinen  Säurebestimmung  von 
S.  201  u,  f.  zusammen. 
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j Fresenius  1)  hat  eine  Werthbestimmung  des  Bleizuckers  mit- 
jgetheilt,  welche  darin  besteht,  dass  man  den  gewogenen  Bleizucker 
mit  Normalschwefelsäure  eben  zersetzt  und  die  Masse  in  einer  Mess- 
flasche auf  ein  bestimmtes  Volumen  bringt.  Die  klar  abgesetzte 
IFlüssigkeit  enthält  alle  Essigsäure  und  einen  kleinen  Ueberschuss  an 
^Schwefelsäure.  In  bestimmten  Mengen  der  überstehenden  klaren 
Flüssigkeit  wird  nun  durch  Normalnatronlauge  die  Giesammtsäure  und 
durch  Baryt  die  Schwefelsäure  bestimmt,  und  aus  diesen  Thatsachen 
die  Menge  des  Bleioxydes  und  der  Essigsäure  berechnet.  Da  die 
'Methode  eine  Schwefelsäurebestimmung  nach  Gewicht  enthält,  so  ist 
i ssie  wohl  wenig  für  technische  Laboratorien  bestimmt.  Ein  Versuch, 
. tessigsaure  Salze  mit  Hülfe  von  Rhodankalium  zu  bestimmen,  giebt 
, ; nicht  die  genügende  Schärfe.  Setzt  man  einem  essigsauren  Salze 
i lEisen Chlorid  und  Rhodankalium  zu,  so  entsteht  nicht  die  bekannte 
i blutrothe  Färbung,  so  lange  noch  gebundene  Essigsäure  vorhanden  ist. 
I IDurch  Normalsalzsäure  wird  aber  das  essigsaure  Salz  allmälig  zersetzt 
! vund  dann  tritt  die  rothe  Farbe  ein , allein  nicht  plötzlich  und  nicht 
i sstark  genug.  Holzessigsaurer  Kalk  wird  nach  Fresenius  2)  am  besten 
I imit  Phosphorsäure  destillirt  und  im  Destillate  die  Essigsäure  mit 
i INormalnatron  oder  Baryt  gemessen.  Wenn  die  Probe  filtrirt  ist,  so 
[ reicht  auch  eine  Kalkbestimmung  aus,  die  am  besten  durch  Kochen 
^ imit  freier  Oxalsäure,  Abkühlenlassen  und  Ausmessen  mit  empirischer 
! I Chamäleonlösung  geschehen  kann.  Man  hat  nur  zu  prüfen,  ob  nicht 
(•Salzsäure  vorhanden  ist. 

! Mennige. 

F.  Lux 3)  gründet  eine  Werthbestimmung  der  Mennige  auf  Be- 
: .-Stimmung  des  Superoxydgehaltes  mittelst  Normaloxalsäure  und  des 
(Gesammtbleigeh altes  mittelst  saurem,  chromsaurem  Kalium. 

Bleisuperoxyd  zersetzt  sich  mit  Oxalsäure  zu  Bleioxyd  und  Kohlen- 
issäure  um: 

PbOa  ■+-  C2H2O4  = PbO  + 2CO2  -f  H2O. 

Zur  Bestimmung  des  Bleisuperoxydes  digerirt  man  2,07  g Mennige 

|:in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  20  bis  30  ccm  verdünnter 
(Salpetersäure.  Hierdurch  wird  nach  Verlauf  von  wenigen  Minuten  die 
Mennige  in  unlösliches  Bleisuperoxyd  und  lösliches  salpetersaures  Blei 
:zersetzt.  Zu  dieser  Flüssigkeit  fügt  man  50  ccm  Fünftel -No rmaloxal- 
^säure  und  kocht.  Das  Bleisuperoxyd  geht  hierbei  bald  in  Lösung, 
vwährend  etwa  vorhandene  Beimengungen,  Saud,  Schwerspath,  schwefel- 
fsaures  Blei  und  dergleichen,  ungelöst  Zurückbleiben.  Ohne  diese  vor- 


0 Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  13,  30. 
2)  Ehend.  5,  315  und  14,  172. 
Ehend.  19,  153. 
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her  abzufiltriren , titrirt  man  den  Ueber.schuss  der  Oxalsäure  mit  einer  1 
der  letzteren  gleich werthigen  Chamäleonlösung  zurück.  Da  das  über- 
mangansaure Kalium  sich  in  salpetersaurer  Lösung  mit  Oxalsäure  noch 
weniger  rasch  umsetzt , als  bei  Oegenwart  von  Schwefelsäure , so  fügt 
man  direct  5 bis  10  ccm  der  Chamäleonlösung  hinzu,  wodurch  sofortige 
Entfärbung  eintritt  und  auch  beim  weiteren  Hinzufügen  die  Umsetzung 
schneller  verläuft.  Nur  gegen  Ende  der  Operation  ist  längeres  Erhitzen, 
etwa  V2  Minute,  nothwendig,  um  sicher  zu  sein,  dass  die  Rosafärbung  ^ 
nicht  wieder  verschwindet. 

Zieht  man  von  50  ccm  Oxalsäure  die  zum  Titriren  des  Ueber- 
schusses  erforderlich  gewesenen  Cubikcentimeter  Chamäleonlösung  ab, 
so  entspricht  die  Differenz  dem  Bleisuperoxyd. 

Der  Gehalt  an  Bleioxyd  ergiebt  sich,  wenn  man  den  Gesammt- 
gehalt  an  Blei  ermittelt  und  die  dem  Superoxyd  entsprechende  Menge 
von  Blei  in  Abzug  bringt.  Um  die  Bestimmung  auszuführen,  entfärbt 
man  die  rothe  Lösung  mit  einem  Tropfen  Oxalsäure,  neutralisirt  mit 
Ammoniak  und  fügt  essigsaures  Natrium  im  Ueberschuss  hinzu.  Lux 
bestimmt  nun  das  Blei  durch  saures  chromsaures  Kalium,  mit  14,761g 
K2Cr2  07  im  Liter.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  dieser  Lösung 
zeigen  den  Gehalt  an  Blei  in  Procenten  an. 

Die  mitgetheilten  Analysen  von  käuflicher  Mennige  zeigen,  wie 
wenig  das  Product  der  Zusammensetzung  Pb3  04  entsprechend  ist.  Es 
mögen  einige  derselben  hier  Platz  Anden : 


Pb02  .... 

33,6 

26,7 

24,7 

23,5 

23,0 

22,7 

20,4  Proc. 

PbO 

65,0 

70,3 

89,9 

70,9 

64,1 

71,1 

75,6  „ 

Verunreinigungen 

1,4 

3,0 

5,4 

5,6 

12,9 

6,1 

4,0  „ 

Zi 

nn 

und 

Blei 

1 

(Wer 

kzinn 

, Sc: 

hnelll 

oth.  St 

anniol.) 

Zur  Zersetzung  der  Legirung  wendet  man  Salpetersäure  vom 
specif.  Gew.  1,5  an  und  verfährt  zur  Abscheidung  und  Bestimmung 
des  Zinnoxydes  wie  früher  angegeben  (s.  Kupfer  und  Ziun,  S.  793). 
Zinnoxyd  X 0,78616  = Zinn. 

Zur  Bestimmung  des  Bleies  fällt  man  das  heisse  Filtrat  mitOxal- 
säure  und  erwärmt  so  lange,  bis  das  ausgeschiedene  oxalsaure  Blei  v« 
dicht  erscheint.  Die  Menge  von  Blei  ergiebt  sich  aus  der  vorhandenen 
Oxalsäure,  welche  letztere  mit  empirischer  Chamäleonlösung  nach  S.  239  :(■ 

bestimmt  wird.  Fe  X 1,8467  = Pb. 

Beispiel:  0,633  g Stanniol  gaben  0,169g  Sn02  = 0,1328  g Zinn;  ■ 
das  oxalsaure  Blei  erforderte  27  ccm  empirischen  Chamäleon  = 0,270  g 
Fe  X 0,78616  = 0,4996  Pb;  zusammen  0,634  statt  0,633  g.  % 

i. 
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p BleiundAntimon. 

p (Hartblei.  Letternmetall.) 

Die  Typen  werden  vielfach  aus  einer  Legirung  hergestellt,  die  aus 
“S  Thln.  Blei  und  2 Thln.  Antimon  besteht. 

Man  löst  die  gewogene  Probe  in  massig  starker  Salpetersäure, 
'Setzt  Weinsäure  hinzu  und  erwärmt  unter  Wasserzusatz  bis  zur  voll- 
,'Ständigen  Lösung.  Hieraus  fällt  man  das  Blei  mit  überschüssiger 
^Schwefelsäure,  bringt  das  schwefelsaure  Blei  auf  ein  Filter  und  bestimmt 
tOS  als  solches.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  abgestumpft,  mit 
^gelbem  Schwefelammonium  versetzt,  wodurch  das  Antimon  als  Sulfo- 
ssalz  gelöst  bleibt  und  nur  kleine  Mengen  Schwefelblei  und  Schwefel 
ssich  ausscheiden.  Nach  der  Filtration  wird  Salzsäure  in  geringem 
lUeberschuss  hinzugefügt,  wodurch  Goldschwefel  fällt.  Derselbe  wird 
r.äusgewaschen , in  Salzsäure  gelöst,  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen 
.lausgetrieben , mit  weinsaurem  Natrium  (Tartarus  natronatus)  und 
üioppeltkohlensaurem  Kalium  versetzt  und  nach  S.  340  mit  Zehntel- 
llodlösung  ausgemessen.  Oder:  Man  löst  die  gewogene  Probe  in  einer 
IPorcellanschale  in  Salpetersäure  auf,  dampft  zur  Trockne  ein  und 

I" wiederholt  dies  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  mehrere  Male.  Hier- 
durch geht  das  Antimon  in  unlösliche  Antimonsäure  über.  Man  fügt 
hnige  Tropfen  Salpetersäure  und  Wasser  hinzu,  erhitzt  etwas  und 
L ässt  klar  absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  von  der  Antimonsäure 
ub  und  wiederholt  dies  einige  Male,  bis  die  abgegossene  Flüssigkeit 
icein  Blei  mehr  enthält.  Das  Blei  fällt  man  mit  Schwefelsäure , wie 
))ben,  und  die  Antimonsäure  trocknet  man  scharf  und  bestimmt  ihr 
■Gewicht  durch  Rückwägen  der  Schale.  Hier  ist  nur  das  Filter  zu 
r-ermeiden,  da  eine  Verbrennung  desselben  immer  Reduction  der 
Antimonsäure  und  Verlust  nach  sich  zieht.  Antimonsäure  X 0,75092 
-=  Antimon.  Das  erhaltene  Antimon  ist  in  der  Regel  bleihaltig. 

Bei  der  Analyse  von  Antimonbleilegirungen  bietet  zur  Bestimmung 
lies  Antimons , worauf  es  vorzugsweise  ankommt,  der  elektrolytische 
Weg  besondere  Vorzüge.  Ich  habe  genau  die  Bedingungen  festgestellt, 
i nter  welchen  das  Antimon  aus  seiner  Lösung  in  Schwefelnatrium  als 
Metall  durch  den  Strom  ausgeschieden  wird^).  Dieses  Verfahren 
» ietet  noch  den  Vorzug  der  Anwendbarkeit  bei  Gegenwart  von  Arsen- 
iiäure.  Im  Laboratorium  der  Gesellschaft  Stolberg  und  Westfalen  in 
ittolberg  werden  heute  sämmtliche  Antimonbestimmungen  in  Hartblei 
luf  diesem  Wege  ausgeführt.  Das  specielle  Verfahren  für  Hartblei  ist 
j)lgendes2):  2,5  g der  zerkleinerten  Legirung  werden  in  einem  Viertel- 
.iiterkolben  mit  20  ccm  Wasser,  4 ccm  concentrirter  Salpetersäure  vom 


D C 1 a s s e n , Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  u.  C 1 a s s e n , 
•euerungen  in  der  quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  (Halle,  bei  W. 
;napp,  1895). 

D Privatmittheilung  des  Herrn  Nisse nson,  Chemiker  in  Stolberg. 

M o h r ’ 8 Titrirmethode.  r i 
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specif.  Gew.  1,4  und  10  g reiner  Weinsäure  versetzt  und  im  Sandbade 
bis  zur  vollständigen  Lösung  digerirt.  Man  verdünnt  die  Lösung  mit 
Wasser,  fügt  4 ccm  Schwefelsäure  (1  Thl.  II2SÜ4  und  2 Tlile.  HjO) 
hinzu,  verdünnt  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  schüttelt  um  und  lässt 
den  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei  absetzen.  Von  der  klaren 
Flüssigkeit  hebt  man  50  ccm  mit  der  Pipette  ab,  macht  mit  Natron- 
lauge alkalisch  und  versetzt  mit  50  ccm  einer  in  der  Kälte  gesättigten 
Lösung  von  Schwefelnatrium.  Hierbei  scheidet  sich  noch  eine  kleine 
Menge  von  Schwefelblei  mit  Schwefeleisen  u.  s.  w.  aus.  Wendet  man 
zur  Fällung  des  Antimons  einen  Platinconus  an^),  so  ist  es  nicht 
nothwendig,  den  Niederschlag  abzufiltriren ; eventuell  filtrirt  man  die 
Antimonlösung  in  eine  geeignete  Platinschale  und  elektrolysirt  mit 
einem  Strome,  welcher  am  Voltameter  1,5  bis  2 ccm  Knallgas  in  der 
Minute  liefert.  Zur  Erzeugung  dieses  Stromes  benutzt  man  entweder 
eine  aus  Meidinger’ sehen  Elementen  gebildete  Batterie  oder  zwei 
Bunsen’sche  Elemente  mit  Einschaltung  eines  Widerstandes  (siehe  das 
unten  citirte  Buch).  Nach  10  bis  12  Stunden  ist  die  Reduction  beendet. 
Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  nach  einander  viermal  mit  Wasser 
und  dreimal  mit  Alkohol  aus,  trocknet  kurze  Zeit  bei  80®  bis  90®  C. 
und  wägt  2). 

Zinnsalz. 


SnCla  + 2H2O  = 112,005,  Sn  = 52,38  Proc. 


Das  Zinnsalz  als  Handelsartikel  wird  am  bequemsten  mit  zehntel- 
chromsaurem Kalium  unter  Zusatz  von  Stärkelösung  und  Jodkalium 
gemessen,  d.  h.  nach  der  ursprünglichen  Streng’schen  Methode.  Da 
es  durch  längeres  Aufbewahren  Sauerstoff  angezogen  und  Zinnoxyd 
gebildet  hat,  so  kommt  es  darauf  an,  zu  bestimmen,  wie  viel  Zinn 
noch  als  Chlorür  darin  enthalten  ist.  Man  stellt  den  Titer  mit  reinem, 
durch  Zink  gefällten  Zinn,  von  welchem  man  0,5  g in  einer  Probirröhre 
in  Contact  mit  Platinblech,  oder  in  einer  bedeckten  Platinschale  in  viel 
Salzsäure  auflöst;  man  setzt  nach  der  Auflösung  Stärkelösung  und 
einige  Tropfen  Jodkalium  zu,  und  lässt  die  Zehntel-Cliromlösung  (4,911  g 
doppeltchromsaures  Kalium  im  Liter)  einfliessen,  bis  die  durchsichtige 
grünblaue  Farbe  des  Chromchlorides  in  die  undurchsichtige  tiefblaue 
Farbe  der  Jodstärke  übergeht.  Ebenso  behandelt  man  eine  gewogene 
Menge  des  Zinnsalzes  mit  Salzsäure  und  den  übrigen  Zusätzen.  Oxy- 
dirtes  Zinnsalz  bildet  beim  Auflösen  einen  unlöslichen  weissen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  kaum  flltriren  lässt.  Dieser  Niederschlag  ist 
aber  der  Titrirung  nicht  hinderlich.  0,5  g reines  Zinn  erforderte 


V> 
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Classen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl. 

Ueber  die  rasche  Ausfällung  von  Antimon  mit  Hülfe  des  galvanischen 
Stromes  vergl.  Classen,  Neuerungen  in  der  quantitativen  AnaL'se  durch 
Elektrolyse  (Halle  1895,  bei  W.  Knapp). 
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i '30,8  ccm  Zehntel  - Chromlösung,  wonach  1 ccm  = = 0,00618  g 

’ , 80,8 

i.2inn  ist.  Hierin  liegt  der  Fehler  der  Methode,  denn  es  müsste  eigent- 

j .ich  0,0059g  herauskommen;  allein  dadurch,  dass  man  die  im  System 

[i; .inrichtige  Zahl  annimmt,  gleicht  man  den  Fehler  wieder  aus.  Man 

V'Termeide  nur  ungleiche  und  zu  starke  Verdünnungen  der  Lösungen. 

iLg  eines  älteren  Präparates  brauchte  32,2  ccm  Chamäleonlösung.  Wir 

nahen  80,0  : 1 = 32,2  : x,  woraus  x = 0,260176  g ist.  Das  Zinn- 

,;alz  enthielt  also  nur  26,0176  Proc.  Zinn  als  Chlorür  statt  56,05  Proc. 


Nickel  in  seinen  Erzen. 

Das  Nickel  kommt  in  seinen  geschwefelten  Erzen  in  verhältniss- 
DQässig  kleiner  Menge  mit  anderen  Schwefelmetallen  verbunden  vor. 
Den  grössten  Antheil  derselben  macht  der  Schwefelkies  aus,  neben 
iiupfer,  Kobalt,  Mangan,  Zink,  Blei,  Antimon,  Arsen. 

Bei  der  technischen  Bedeutung  des  Nickels  ist  es  von  besonderer 
Wichtigkeit,  seine  Menge  genau  bestimmen  zu  können,  und  daneben 

Iaoch  die  anderen  werthvollen  Metalle,  Kupfer  und  Kobalt.  Eine 
•enaue  Bestimmung  sämmtlicher  Bestandtheile  dieser  Erze  gehört  zu 
’.en  schwierigsten  und  zeitraubendsten  Arbeiten  der  Analyse,  hat  für  den 
,’echniker  wenig  Werth,  da  es  ihm  nur  auf  den  Gehalt  an  werthvollen 
lletallen  ankommt,  und  hat  für  den  Chemiker  keinen  Werth,  da  es 
iich  nur  um  ganz  zufällige  Gemenge  handelt.  Es  kommt  deshalb  bei 
ter  technischen  Analyse  wesentlich  darauf  an,  dass  das  Hauptmetall, 
Jickel,  mit  der  grössten  Genauigkeit  bestimmt  werde.  Um  dies  zu 
irreichen,  ist  es  nothwendig,  den  Gang  der  Analyse  so  zu  wählen,  dass 
Ule  fremden  Metalle  vorher  ausgeschieden  werden,  ohne  dass  man 
(enöthigt  sei,  auf  dieselben  seine  Aufmerksamkeit  zu  richten.  Hierzu 
sann  man  verschiedene  Wege  einschlagen. 

Man  digerirt  das  sehr  fein  gepulverte  Erz  mit  Königswasser  bis 
lar  vollständigen  Lösung,  verdampft  zur  Trockne  und  führt  die 
[iilpetersauren  Salze  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter 
ailzsäure  in  Chloride  über.  Den  Rückstand  versetzt  man  mit  ver- 
üinnter  Salzsäure,  fügt  Wasser  hinzu  und  erwärmt.  Man  führt  nun 
iie  Lösung  sammt  Gangart  in  ein  Becherglas  über  und  leitet  zuerst 
u der  Wärme,  nachher  in  der  Kälte  längere  Zeit  Schwefelwasserstotf- 
aas  ein,  filtrirt  die  Schwefelmetalle  von  Kupfer,  Arsen  etc.  ab  und  ent- 
irnt  im  Filtrat  den  SchwefelwasserstofiE'  durch  Kochen.  Zur  Zersetzung 
e3r  letzten  Mengen,  sowie  zur  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd 
63rsetzt  man  mit  Bromwasser  oder  besser  Wasserstoffsuperoxyd  und 
•i’hitzt.  Man  kann  nun  entweder  die  Scheidung  des  Eisens  von  Nickel 
üirch  Fällen  des  ersteren  als  basisch  essigsaures  oder  kohlensaures 
ulz  bewirken  oder  auch  das  Nickel  als  oxalsaures  Nickel  fällen  und 
iisen  in  Lösung  behalten. 
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Zur  rällung  des  Eisens  als  essigsaures  Salz  neutralisirt  man  mit 
koldensaurem  Natrium,  bis  eine  geringe  bleibende  Trübung,  aber  keine 
Fällung  entsteht  (die  Flüssigkeit  muss  noch  sauer  reagiren),  fügt  einige 
Gramme  essigsaures  Natrium  hinzu  und  kocht.  Der  Eisenniederschlag 
wird  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Durch  einmalige 
Fällung  des  Eisens  wird  eine  vollständige  Trennung  von  Nickel  nicht 
erzielt.  Man  muss  hierzu  den  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure 
lösen  und  die  Fällung  wiederholen.  Die  Abscheidung  des  Eisens  als 
basisch  kohlensaures  Salz  wird  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  den 
grössten  Theil  der  Säure  mit  Ammoniak  abstumpft  und  dann  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  weiter  neutralisirt, 
bis  die  Flüssigkeit  trübe  erscheint.  Kocht  man  nun  auf,  so  fällt  alles 
Eisen  als  basisches  Salz  aus. 

Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen. Durch  diese  Manipulation  wird  ebenfalls  keine  ganz  voll- 
ständige Trennung  von  Nickel  erzielt.  Um  dieses  zu  erreichen,  löst 
man  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  fällt  die  heisse  Lösung  mit 
Ammoniak  in  grossem  Ueberschuss. 

Zur  Bestimmung  des  Nickels  wird  dasselbe  zweckmässig  zuerst 
als  Schwefelnickel  abgeschieden.  Man  versetzt  mit  Ammoniak,  sofern 
die  erste  Trennungsmethode  angewendet  wurde,  fügt  Schwefelammo- 
nium in  ganz  geringem  Ueberschuss  hinzu  und  säuert  dann  mit  Essig- 
säure schwach  an.  Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen 
wird  alles  Schwefelnickel  gefällt,  welches  abfiltrirt  und  nach  dem  Aus- 
waschen durch  Glühen  bei  Luftzutritt  entweder  in  Nickeloxydul,  NiO, 
oder  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  in  metallisches  Nickel  über- 
geführt wird.  Bei  Gegenwart  von  Zink  geht  dasselbe  in  den  Nickel- 
niederschlag über,  es  muss  also  zunächst  eine  Trennung  von  Zink  vor- 
aufgehen. Hat  man  das  Eisen  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Natrium 
ausgeschieden,  so  fügt  man  noch  etwas  Essigsäure  hinzu  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein.  Man  muss  letzteres  nicht  länger  fortsetzen, 
als  zur  Fällung  des  Zinks  nothwendig  ist,  da  sonst  leicht  ein  Theil  des 
Nickels  mit  dem  Zink  ausfällt.  Ist  der  erhaltene  Niederschlag  nicht 
rein  weiss,  so  filtrirt  man  ab,  wäscht  mit  AVasser,  welchem  man  etwas 
salpetersaures  Ammonium  hinzufügt,  aus  und  löst  den  Niederschlag  in 
Salzsäure.  Nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Kochen 
neutralisirt  man  die  Salzsäure  genau  mit  kohlensaurem  Natrium.  Man 
fügt  von  letzterem  so  viel  hinzu,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  ent- 
steht, und  löst  denselben  in  der  geringsten  Menge  Salzsäure.  In  diese 
Flüssigkeit  leitet  man  kurze  Zeit  Schwefelwasserstoffgas  ein,  fügt  einige 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Natrium  hinzu, 
lässt  den  Niederschlag  absetzen  und  filtrirt.  Um  in  dem  Filtrate  das 
Nickel  zu  bestimmen,  concentrirt  man  durch  Eindampfen  und  fällt  die 
heisse  Lösung  in  einer  Porcellanschale  mit  Kali-  oder  Natronlauge  m 
geringem  Ueberschuss.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  heissem 
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'Wasser  ausgewaschen  und  geglüht.  Das  gewogene  Nickeloxydul  (NiO) 
ist  auf  einen  Gehalt  an  Alkali  zu  prüfen,  event.  mit  Wasser  zu  extra- 
hiren  und  nochmals  zu  glühen. 

Hat  man  die  Trennung  des  Eisens  durch  kohlensaures  Ammonium 
bewirkt,  so  säuert  man  zur  Trennung  des  Zinks  von  Nickel  mit  Essig- 
säure an  und  verfährt  wie  oben. 

In  der  von  Zink  befreiten  Flüssigkeit  scheidet  man  das  Nickel  als 
'Schwefelnickel  ab  und  führt  dasselbe  in  Oxydul  oder  in  Metall  über. 

Bei  Anwesenheit  von  Mangan  geht  dasselbe  in  den  Schwefelammo- 
jmiumniederschlag  über.  Man  bewirkt  die  Entfernung  desselben  durch 
lüebergiessen  des  Niederschlages  mit  einer  Mischung  von  1 Thl.  Salz- 
jsäure  vom  specif.  Gew.  1,12  und  6 Thln.  gesättigtem  Schwefelwasser- 
>sto£Fwasser,  filtrirt  nach  kurzem  Stehen  ab  und  wäscht  den  unlöslichen 
fEückstand  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  welchem  man  einige  Tropfen 
SSalzsäure  hinzufügt,  aus. 

Zur  Abscheidung  des  Nickels  als  oxalsaures  Nickel  i)  kocht  man 
lidie  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage  ursprünglich  abfiltrirte 
IFlüssigkeit  zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs,  oxydirt  mit  Brom- 
vwasser  oder  Wasserstoffsuperoxyd  und  verdampft  zur  Trockne.  Man 
muss  schliesslich  das  Erhitzen  im  Sandbade  fortsetzen,  bis  keine  weissen 
SSchwefelsäuredämpfe  mehr  auftreten.  Nach  dem  Erkalten  oxydirt  man 
iiQochmals  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Bromwasser,  fügt  zur  Ueber- 
iführung  in  lösliche  oxalsaure  Doppel  verbin  düngen  die  sechs-  bis  sieben- 
fache Menge  der  abgewogenen  Substanz  an  oxalsaurem  Kalium  hinzu, 
esrwärmt  und  bringt  durch  eine  kleine  Menge  von  Essigsäure  den  Rest 
v7on  Eisenoxyd  in  Lösung.  Die  mit  Wasser  auf  etwa  25  ccm  verdünnte 
Lösung  erhitzt  man  zum  Kochen  und  fügt  nach  und  nach  unter 
□mrühren  ungefähr  ein  gleiches  Yolumen  Eisessig  hinzu.  Man  lässt 
llie  Flüssigkeit  etwa  sechs  Stunden  lang  im  Sandbade  stehen  und  filtrirt 
Bann  den  Niederschlag  von  oxalsaurem  Nickel  ab.  Letzteres  wird  mit 
!!  iner  aus  gleichen  Volumen  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden 
ii'Iischuug  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat,  auf  Platinblech  verdampft, 
cceinen  Rückstand  mehr  hinterlässt  und  dann  durch  vorsichtiges  Glühen 
in  Nickeloxydul  übergeführt,  welches  gewogen  wird. 

Bei  Gegenwart  von  Zink  und  Mangan  gehen  diese  in  den  Nickel- 
idederschlag  über.  Man  löst  alsdann  das  Nickeloxydul  in  Salzsäure, 
iieutralisirt  mit  kohlensaurem  Natrium  und  verfährt  überhaupt  wie 
iben  angegeben. 

In  der  Regel  enthalten  die  Nickelerze  bestimmbare  Mengen  von 
[..obalt,  wie  auch  in  den  Kobalterzen  stets  Nickel  vorhanden  ist.  Wenn 
s3  sich  um  Bestimmung  des  Kobalts  handelt,  so  löst  man  das  Nickel- 
>xydul,  oder  das  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrome  erhaltene  Metall 
31  Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne. 


’)  Classen,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  18,  380. 
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Man  löst  den  Rückstand  in  1 bis  2 ccm  Wasser,  wenn  erforderlich, 
unter  Hinzufügen  von  einigen  Tropfen  Salzsäure,  versetzt  mit  Kali- 
oder Natronlauge  in  geringem  Uebersclmss  und  löst  den  durch  dieses 
Reagens  entstandenen  Niederschlag  in  concentrirter  Essigsäure.  Von 
letzterer  fügt  mau  etwas  mehr  hinzu,  als  zur  Lösung  erforderlich  ist, 
und  fällt  dann  mit  einer  in  der  Kälte  völlig  gesättigten  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Kalium  im  Ueberschuss.  Da  das  käufliche  Präparat 
stets  erhebliche  Mengen  von  kohlensaurem  Kalium  enthält,  so  muss 
man  sich  nach  der  Fällung  überzeugen,  ob  die  Flüssigkeit  noch  deutlich 
sauer  reagirt,  eventuell  fügt  man  noch  Essigsäure  hinzu  und  erwärmt 
kurze  Zeit  gelinde.  Nach  24stündigem  Stehen  filtrirt  man  das  salpetrig- 
saure  Kobalt -Kalium  ab  und  wäscht  bis  zur  Entfernung  des  Nickels 
mit  einer  Lösung  von  1 Thl.  essigsaurem  Kalium  in  9 Thln.  Wasser, 
welcher  man  etwas  mit  Essigsäure  angesäuertes  salpetrigsaures  Kalium 
zugefügt  hat,  aus  und  löst  den  Niederschlag  in  concentrirter  Salzsäure. 
Man  entfernt  den  Ueberschuss  an  Säure  durch  Eindampfen  und  fällt 
die  mit  Wasser  verdünnte  heisse  Lösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
in  gei’ingem  Ueberschuss.  Der  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  reducirt  und  der 
rückständige  Kobalt  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrome  gewogen. 

Um  in  der  vom  salpetrigsauren  Kobalt-Kalium  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Nickel  zu  bestimmen,  versetzt  man  mit  Salzsäure  im  Ueber- 
schuss, kocht  zur  Zersetzung  der  salpetrigsauren  Salze  und  neutra- 
lisirt  mit  Ammoniak.  Aus  dieser  Flüssigkeit  fällt  man  das  Nickel  als 
Schwefelmetall,  indem  man  Schwefelammonium  in  geringem  Ueber- 
schuss versetzt  und  dann  mit  Essigsäure  ansäuert.  Im  Uebrigen 
verfährt  man  wie  oben  angegeben. 

Im  Allgemeinen  genügt  es,  die  Summe  von  Kobalt  und  Nickel 
und  die  Menge  des  ersteren  zu  bestimmen;  das  Nickel  ergiebt  sich 
dann  aus  der  Differenz.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Nickelnieder- 
schlag im  Wasserstoffstrome  reducirt,  nach  dem  Erkalten  im  Wasser- 
stoffstrome gewogen  und  in  der  salzsauren  Lösung  der  Metalle  der 
Kobalt,  wie  angegeben,  bestimmt. 

Wenn  man  zur  Fällung  des  Nickels  kaustische  Alkalien  anwendet, 
so  fallen  die  Resultate  immer  etwas  zu  hoch  aus.  Genaue  Resultate 
werden  durch  elektrolytische  Fällung  des  Nickels  erzielt.  Hierzu  kaun 
der  Niederschlag  von  oxalsaurem  Nickel  dienen , welcher  in  einem 
Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ammonium  gelöst  wird  (s.  Classen, 
Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.,  und  Neuerungen  in 
der  quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  (Halle,  1895). 

Th.  Moore Q führt  zur  Bestimmung  des  Nickels  in  den  Erzen 
dasselbe,  bei  Gegenwart  von  Kupferferrocyanid,  in  Kaliumnickelcyanür 
über.  Versetzt  man  eine  schwach  ammoniakalische  Nickellösung  mit 
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A vgentan. 

I Cyankalium,  bei  Gegenwart  des  erwähnten  Kiipfersalzes,  so  erfolgt  erst 
eine  Farbenänderung  des  letzteren,  wenn  alles  Nickel  in  Cyandoppelsalz 
umgesetzt  ist.  Als  Cyankaliumlösung  benutzt  man  eine  solche,  welche 
; 22,5  g reines  Salz  in  1 Liter  Wasser  enthält;  20  ccm  derselben  ent- 
, sprechen  annäheimd  0,1  g Nickel.  Der  Titer  der  Cyankaliumlösung 
wird  auf  reines  Nickelsalz  eingestellt.  Das  Kupferferrocyanid  erhält 
1 iman  durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  (circa  2 g) 
1 mit  Kaliumferrocyanid , bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Enthält 
i die  zu  titrirende  Flüssigkeit  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
i so  stumpft  man  mit  Salzsäure  ab ; saure  Lösungen  versetzt  man  mit 
; Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss.  Die  Methode  ist  anwendbar'  bei 
I Gegenwart  von  Nitraten,  Chloriden,  Sulfaten  und  Acetaten,  sowie  auch 
( Ibei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Ammoniaksalzen.  Die  von 
I Moore  mitgetheilten  vergleichenden  Bestimmungen  (auch  elektrolytisch 
i durchgeführt)  stimmen  sehr  gut  überein.  Enthalten  die  Erze  Eisen, 
; Aluminium,  Zink,  Mangan,  so  versetzt  man  die  ammoniakalische 
i ILösung  mit  pyrophosphorsaurem  Natrium,  bis  eine  klare  Flüssigkeit 
[ entsteht,  säuert  schwach  an,  macht  alsdann  mit  Ammoniak  alkalisch 
I iund  titrirt  wie  angegeben. 

I Argentan. 

Im  Argentan  oder  Neusilber  sind  drei  Metalle  legirt,  nämlich 
: Kupfer,  Zink  und  Nickel,  welche  sich  schwierig  von  einander  trennen 
I : lassen.  Ihre  Oxyde  sind  isomorph,  indem  sie  in  gewissen  Doppelsalzen 
1 :mit  schwefelsaurem  Ammonium  und  Kalium  ohne  Veränderung  der 
! iKrystaUform  sich  vertreten  können. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  von  den  beiden  anderen  Metallen 
kann  man  zwei  verschiedene  Wege  einschlagen:  man  fällt  entweder 
‘ das  Kupfer  als  Schwefelkupfer  oder  als  Schwefelcyankupfer.  Die  erstere 
Scheidung  gelingt  nur  bei  Gegenwart  einer  überschüssigen  Menge  von 
■ Salzsäure,  da  sonst  mit  dem  Kupfer  Schwefelzink  niedergeschlagen 
^wird.  Man  löst  die  Legirung  (etwa  0,5  g)  in  Salpetersäure,  verdampft 
im  Wasserbade,  fügt  etwas  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und  verdampft 
wiederum.  Den  Rückstand  löst  man  in  etwa  50  ccm  Wasser,  fügt 
circa  20  ccm  verdünnte  Salzsäui’e  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  leitet 
Schwefelwasserstoffgas  ein.  Letzteres  setzt  man  bis  zum  Erkalten  der 
Flüssigkeit  fort,  filtrirt  das  Schwefelkupfer  ab  und  wäscht  zuerst  mit 
'Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,05,  welche  vorher  mit  Schwefel“ 
Wasserstoff  gesättigt  wurde,  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus, 
I bis  alle  Salzsäure  aus  dem  Kupferniederschlage  entfernt  ist.  Das 
'Schwefelkupfer  kann  als  solches  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome 
'oder  als  metallisches  Kupfer  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Cadmium 
'Oder  Zink,  besser  elektrolytisch  gefällt  werden. 

In  dem  vom  Schwefelkupfer  erhaltenen  Filtrate  muss  zunächst 
'der  Ueberschuss  an  Salzsäure,  sowie  Schwefelwasserstoff  durch  Ein- 
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dampfen  im  Wasserbade  entfernt  werden.  Zur  Trennung  des  Zinks 
von  Nickel  verfährt  man  wie  weiter  unten  angegeben  wird. 

In  der  Regel  enthält  das  Schwefelkupfer  Antheile  von  Schwefel- 
zink, in  Folge  dessen  man  geuöthigt  ist,  den  Niederschlag  nochmals 
zu  lösen  und  die  Trennung  zu  wiederholen.  Die  Fällung  des  Kupfers 
als  Rhodaukupfer  ist  einfacher  auszuführen  und  giebt  bessere  Resultate. 
Mau  löst  die  Legirung  in  Salpetersäure  und  führt  die  Salpetersäuren 
Salze  in  schwefelsaure  über,  indem  man  nach  dem  Erkalten  circa  1 ccm 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzufügt  und  im  W asserbade  bis  zur  Ent- 
fei-nung  der  Salpetersäui’e  eindampft.  Man  löst  den  Rückstand  in 
wenig  Wasser,  fügt  ungefähr  50  ccm  gesättigte  schweflige  Säure  und 
eine  Lösung  von  etwa  2 g Schwefelcyankalium  hinzu.  Nach  12  stän- 
digem Stehen  ist  alles  Schwefelcyankupfer  gefällt.  Man  filtrirt  den 
Niederschlag  auf  einem  bei  110«  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter 
ab  und  wäscht  durch  Decantation  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus, 
bis  einige  Tropfen  des  Filtrates  mit  salpetersaurem  Silber  keine  Trü- 
bung hervorbringen.  Aus  dem  bei  110®  C.  getrockneten  CuCNS 
berechnet  man  das  Kupfer. 

Im  Filtrat  muss  zunächst  der  Ueberschuss  an  Schwefelcyankalium 
zerstört  werden.  Zu  diesem  Zweck  verdampft  man  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure,  etwa  10  ccm,  im  Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
unter  Hinzufügen  von  Salzsäure  und  verdünnt  so  stark  mit  Wasser,  dass 
auf  circa  lg  Zinkoxyd  und  Nickeloxydul  wenigstens  500 ccm  kommen. 

Man  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Natrium  und  verfährt  im 
Uebrigen  wie  bei  Nickelerz  (S.  803)  angegeben  wurde.  Durch  ein- 
malige Fällung  des  Zinks  aiis  essigsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stofil  wird  selten  ein  befriedigendes  Resultat  erzielt;  der  Niederschlag 
ist  gewöhnlich,  in  Folge  Beimengung  von  Schwefelnickel,  dunkel  gefärbt. 
Um  letzteres  zu  entfernen,  flltrirt  man  ab,  wäscht  mit  Wasser,  welchem 
man  etwas  salpetersaures  Ammonium  hinzufügt,  aus,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Salzsäure  und  wiederholt  die  Fällung  des  Zinks.  Die  Schei- 
dung des  Zinks  von  Nickel  soll  besser  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure 
statt  Essigsäure  gelingen.  Um  die  Chloride  in  ameisensaure  Salze 
überzuführen,  versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  einer  genügenden 
Menge  von  ameisensaurem  Ammonium  (oder  -Natrium)  und  fallt  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstofigas.  In  keinem  Falle  soll  man  das 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  länger  fortsetzen,  als  zur  Fällung 
des  Zinks  absolut  nothwendig  ist. 

Herrn.  Maste  in  Iserlohn  hat  sich  vielfach  damit  beschäftigt,  die 
Methoden  der  Maassanalyse  auf  die  Untersuchung  des  Neusilbers  anzu- 
wenden und  hierbei  manche  schätzenswerthe  Beobachtungen  gemacht, 
deren  Resultate  zum  Theil  auch  negativer  Natur  sind.  Er  fand 
zunächst , dass , wenn  man  Zink  iind  Nickel  beide  durch  Schwefel- 
wasserstoff als  Schwefelmetalle  fällt,  diese  sich  nicht  durch  verdünnte 
Salzsäure  von  einander  trennen  lassen , was  man  aus  ihrem  Verhalten 
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lir  sich  hätte  vermuthen  können.  Ei'  fand  ferner , dass , wenn  man 
die  gefällten  Oxyde  in  Cyankalium  löst,  durch  Schwefelnatrium  aller- 
: dings  ein  Niederschlag  von  Schwefelzink  entsteht,  dass  aber  bei 
d'iVeitem  nicht  alles  Zink  auf  diesem  Wege  gefällt  wird.  Ebenso  wenig 
•„'jelang  die  von  Wöhler  vorgeschlagene  Methode,  die  Oxyde  in  Cyan- 
vasserstolFsäure  zu  lösen  und  das  Zink  mit  Schwefelnatrium  oder 
i 'iJchwefelkaliuni  zu  fällen.  Wenn  man  das  Filtrat  von  Schwefelzink 
! urhitzt,  so  trübt  es  sich  von  Neuem  und  lässt  nochmals  Schwefelzink 
p 'on  körniger  Consistenz  fallen.  Man  ist  der  vollständigen  Fällung 
I des  Zinks  gar  nicht  sicher.  Ebenso  fand  Maste,  dass  das  mit  unter- 
! -hlorigsaurem  Natrium  niedergeschlagene  schwarze  Nickeloxyd  in  seiner 
1 Zusammensetzung  schwankend  ist  und  deshalb , oxydometrisch  mit 
\ Zisendoppelsalz  gemessen,  unrichtige  Eesultate  giebt. 

; Eine  grössere  Arbeit  von  Klaye  und  Deus,  in  der  Zeitschrift  für 
h;.nalyt.  Chemie  10,  190,  hat  die  von  Maste  erlangten  Erfahrungen 
h .ur  bestätigt. 

Um  nun  die  einzelnen  Methoden  auf  die  Dichtigkeit  ihrer  Kesul- 
i aate  zu  prüfen,  analysirte  Letzterer  ein  Argentan  auf  gewichtsanaly- 
f iischem  Wege,  und  verglich  mit  diesen  Kesultaten  die  durch  die  anzu- 
jsvendenden  Maassmethoden  erhaltenen  Resultate.  Es  wurden  demnach 
f!J,016g  Argentan  abgewogen,  in  Salpetersäure  gelöst,  woraus  sich  kein 
( ^winnoxyd  abschied,  darauf  mit  Schwefelsäure  behufs  der  Bestimmung 
^Ites  Bleies  zur  Trockne  eingedampft,  wieder  gelöst,  filtrirt,  das  Kupfer 
iiait  Schwefelwasserstoff  gefällt  i),  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen 
mit  Schwefelwasserstoff  aus  der  essigsauren  Lösung  das  Zink  aus- 
[■eschieden  und  in  üblicher  Weise  die  Oxyde  gefällt,  geglüht  und 
[cewogen.  Es  wurden  erhalten : 

Procent 


Kupfer  . . . 1,2356  g 

Zink  ....  0,5333  „ 

Nickel  . . . 0,2537  „ 

Blei  ....  0,0072  „ 


61,29 

26,45 

12,58 

0,36 


2,0298  g statt  2,016;  100,68  statt  100. 

Nun  wurden  zur  Titriranalyse  4,008  g desselben  Argentans  gelöst, 

Iiie  Lösung  zu  300  ccm  verdünnt  und  dann  folgendermaassen  verfahren: 

1.  Aus  50  ccm  wurde  das  Kupfer  mittelst  Eisendraht  gefällt, 
»etrocknet  und  gewogen;  es  ergab  sich  0,4035  g statt  0,409  g. 

2.  Aus  50  ccm  durch  Zink  das  Kupfer  gefällt,  gab  0,418  statt 
,,409  g. 

3.  Aus  50  ccm  mit  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  gefällt  und 
aachher  aus  der  essigsauren  Lösung  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff, 
•j'as  Schwefelzink  gab  0,107  g Zink  statt  0,176  g. 


1)  Ueber  die  Genauigkeit  der  Trennung  des  Kupfers  von  Zink  durch 
iällen  mit  Schwefelwasserstoff  siehe  oben. 
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4.  50  ccm  wurden  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  oxydirt  und 
mit  Kalilauge  gefällt,  und  das  Nickeloxyd  mit  Eisendoppelsalz 
gemessen.  Es  ergab  sich  0,067  g Nickel  statt  0,084  g. 

Eine  Wiederholung  derselben  Analyse  gab  ebenso  schlecht  stim- 
mende Zahlen,  weshalb  diese  Methoden  aufgegeben  wurden.  Dies 
bewog  Maste,  über  ein  anderes  Verfahren  nachzusinnen,  und  er  verfiel 
auf  die  constante  Verbindung  von  Oxalsäure  und  Nickel,  welche  hei 
Abwesenheit  freier  Mineralsäuren  nicht  nur  in  Wasser,  sondern  auch 
in  freier  Oxalsäure  und  Essigsäure  ganz  unlöslich  ist.  Leider  ver- 
halten sich  Kupfer  und  Zink  ganz  ähnlich  zu  Oxalsäure  wie  das  Nickel, 
weshalb  man  auch  die  Oxalsäure  nicht  dazu  gebrauchen  kann,  das 
Nickel  von  den  beiden  anderen  Metallen  zu  trennen,  sondern  nur  um 
dasselbe  zu  bestimmen,  nachdem  bereits  die  anderen  Metalle  getrennt 
sind.  Es  muss  deshalb  das  Kupfer  zuerst  aus  der  sauren  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  und  das  Zink  aus  der  essigsauren  Lösung 
ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff  getrennt  sein.  Um  aber  die  grosse 
Menge  freier  Mineralsäure  zu  entfernen,  wurden  Nickel  und  Zink 
kochend  dnrch  kohlensaures  Natrium  gefällt,  ausgewaschen  und  daun 
in  Essigsäure  gelöst,  worin  sich  die  kohlensauren  Salze  leicht  lösen. 
Aus  der  essigsauren  Lösung  wird  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff, 
und  aus  dem  Filtrate  von  Schwefelzink,  nachdem  es  etwas  eingedampft 
ist,  das  Nickel  durch  freie  Oxalsäure  gefällt.  Da  das  oxalsaure  Nickel 
mit  Oxalsäuren  Alkalien  lösliche  Doppelverbindungen  eingeht,  so  hat 
man  oxalsaure  Salze  zur  Fällung  zu  vermeiden.  Im  ersten  Augen- 
blick des  Zusatzes  der  Oxalsäure  bemerkt  man  keine  Fällung,  allein 
nach  einiger  Zeit  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  setzt  sich  ein  hell- 
grünes Pulver  ab.  Erwärmung  und  Umschütteln  befördern  das  Ent- 
stehen des  Niederschlages.  Die  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  wird 
immer  heller,  und  endlich  ist  die  Flüssigkeit  ganz  farblos.  Es  ist 
zweckmässig,  längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  zu  lassen. 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  ganz  frei  von  Nickel,  da  sie  mit  Schwefel- 
ammonium gar  keine  Färbung  giebt.  Der  Niederschlag  ist  dicht  und 
lässt  sich  leicht  durch  Filtration  trennen.  Im  Auswaschwasser  ist  er 
ganz  unlöslich  1).  Man  spritzt  den  Niederschlag  in  ein  Becherglas, 
setzt  etwas  Salzsäure  zu,  erwärmt  bis  zu  50®  C.  und  bestimmt  die 
Oxalsäure  mit  Chamäleon.  Die  Cohäsion  des  oxalsauren  Nickels  ist  so 
gross,  dass  es  sich  selbst  in  Mineralsäure  sehr  wenig  löst,  und  dass 


0 Ich  bestreite  die  vollständige  Unlöslichkeit  des  oxalsauren  Nickels 
ebenso  wie  die  quantitative  Fällung  mit  Oxalsäure.  Wie  ich  an  andei’er 
Stelle  ausgeführt  habe,  muss  man  durch  Hinzufügen  von  oxalsaurem  KaÜum 
lösliches  oxalsaures  Nickel-Kalium  bilden  und  aus  der  kochenden  Lösung  das 
oxalsaure  Nickel  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Essigsäure  fäüen. 
Nach  sechsstündigem  Stehen  in  der  Wärme  wird  der  Niederschlag  mit  einer 
aus  gleichen  Theilen  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden  Mischung 
ausgewaschen.  A.  C. 
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leshalb  auch  das  Chamäleon  nur  allmäliff  auf  die  Oxalsäure  wh’ken 

■ ^ 

_^:ann,  wenn  das  Salz  nach  der  Zerstörung  der  gelösten  Oxalsäure  selbst 
aiir  Lösung  gelangt.  Die  Titrirung  der  Oxalsäure  im  oxalsauren  Nickel 
^.;(eht  entschieden  langsamer,  als  die  des  oxalsauren  Calciums.  Maste 
^ and  die  Resultate  sehr  genau,  da  der  Niederschlag  von  gleichem  Volumen 
;''Normaloxalsäure  - und  Normalnickellösung  ebenso  viel  Chamäleon 
; r.rforderte,  als  die  Normaloxalsäure  für  sich  allein.  , 

Obschon  dies  eine  maassanalytische  Bestimmung  des  Nickels  ist, 
: 0 ist  damit  für  die  Technik  doch  nicht  viel  gewonnen,  weil  das  Aus- 
; aitriren  des  oxalsauren  Nickels  viel  Zeit  erfordert  und  in  seiner  End- 
• irrscheiuung  nicht  sehr  scharf  ist,  da  die  Flüssigkeit  noch  trübe  vom 
I Niederschlag  und  zugleich  roth  von  Chamäleon  sein  kann.  Da  wäre 
: “^s  doch  einfacher,  das  oxalsaure  Nickel  nach  getrennter  Verbrennung 
i Ues  Filters  im  geschlossenen  Platintiegel  im  WasserstofiEstrome  zu  redu- 
i niren  und  als  Metall  zu  wägen. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  von  den  beiden  anderen  Metallen 
; riietet  der  elektrolytische  Weg  besondere  Vorzüge,  da  aus  salpetersaurer 
I oiösung  nur  Kupfer,  frei  von  Zink  und  Nickel,  gefällt  wird  siehe 
I Blassen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Auflage,  und 
Neuerungen  in  der  quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  (Halle,  bei 
; W.  KnapjD). 

Kobalt  und  Nickel. 

i Zu  den  bekannten  Trennungsmethoden  von  Laugier,  Philipps 
j sst  die  von  Fleischer  noch  zu  erwähnen. 

I Die  beiden  Metalle  werden  aus  ihrer  Lösung,  die  mit  kohlensaurem 
ji Natrium  bis  zu  einer  entstehenden  Trübung  neutralisirt  ist,  mit 
imterchlorigsaurem  Natrium  und  Natronlauge  kochend  gefällt.  Die 
B ib Scheidung  ist  vollständig.  Die  beiden  Hyperoxyde  unterscheiden 

i iich  durch  ihr  Verhalten  zu  Ammoniak.  Das  Nickelhyperoxyd  wird 

ii  chon  in  der  Kälte  in  einigen  Minuten  vollständig  reducirt,  die  Kobalt- 
i'  erbindung  kann  damit  nach  Fleischer  anhaltend  gekocht  werden, 
i'hne  sich  zu  verändern,  so  dass  im  Filtrate  keine  Spur  Kobalt  durch 
Kichwefelammonium  oder  Kaliumeisencyanid  zu  Anden  ist.  Bei  der 
■'linwirkung  von  warmem  Ammoniak  auf  Nickelhyperoxyd  entsteht 
^itickstoffgas  und  Nickeloxydul,  welches  letztere  zum  Theil  im  über- 
(chüssigen  Ammoniak  mit  grüner  Farbe  gelöst  wird.  Die  Trennung 
iteider  Metalle  ist  aber  unvollständig,  dagegen  die  Reduction  des 
Nickelhyperoxydes  vollständig.  Die  Gegenwart  von  Nickeloxydul  ist 

»Iber  der  Bestimmung  des  Kobaltsesquioxydes  nicht  hinderlich , welche 
Lurch  Jodkalium  und  Salzsäure  mit  zehntel -unterschwefligsaurem 
Natrium  geschehen  kann.  In  einer  anderen  Menge  fällt  man  beide 
'l'Ietalle  als  Hyperoxyde  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  oder  Brom- 
ft^asser,  und  bestimmt  in  gleicher  Weise  ihre  Summe.  Ein  anderes 
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Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  beiden  Salze  durch  Cyankalium  j 
fällt  und  wieder  in  Lösung  bringt,  erst  Kalilauge  und  dann  Bromwasser  i 
zusetzt.  Es  fällt  Nickelhyperoxyd  heraus,  welches  frei  von  Kobalt  ist.  | 
Bas  Kobaltmetall  muss  nach  Austreibung  des  Cyans  durch  Abdampfen  t 

mit  Salzsäure  ebenfalls  als  Hyperoxyd  durch  Kalilauge  und  Brom  | 

o-efällt  werden.  Beide  Oxyde  werden  gewichtsanalytisch  bestimmt.  ! 

O 

Sehr  zwecl^mässig  fällt  man  den  Kobalt  nach  Fischer  mit  salpetrig-  ^ 
saurem  Kalium,  wie  bereits  oben  S.  806  ausgeführt  wurde.  j 

Antimon  und  Arsen. 

Biese  Metalle,  deren  Trennung  und  Bestimmung  früher  ganz 
erhebliche  Schwierigkeiten  bereitete,  lassen  sich  heute  leicht  und  genau 
bestimmen.  Bie  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  beruht  auf  Ver- 
flüchtigung des  ersteren  als  Chlorür.  E.  Fischer,  welcher  dieses 
Verhalten  zuerst  benutzte,  destillirte  wiederholt  mit  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Eisenchlorür.  Letzteres  diente  als  Reductionsmittel , um 
das  Arsen,  falls  dasselbe  als  Arsensäure  vorhanden  ist,  in  das  flüchtige 
Chlorür  überzuführen.  An  Stelle  des  Eisenchlorürs , welches  jedesmal 
besonders  dargestellt  werden  muss  und  keine  Garantie  der  Reinheit 
bietet,  lässt  sich  mit  gleichem  Erfolge  Eisenvitriol  oder  besser  noch 
schwefelsaures  Eisen  - Ammonium  verwenden^).  Man  oxydirt  die 
Legirung  beider  Metalle  oder  die  Schwefelmetalle  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  (nicht  mit  Salpetersäure)  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung  und  entfernt  die  Säure  durch  Eindampfen. 
Ben  Rückstand  löst  man  mit  concentrirter  Salzsäure  und  führt  die 
Lösung  in  einen  Siedekolben  mit  seitlichem  Ansätze  von  500  bis  600  ccm 
Inhalt  über,  versetzt  mit  20  bis  25  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von 
Eisenchlorür 2)  oder  mit  etwa  25g  Eisendoppelsalz  und  fügt  noch  ! 
so  viel  rauchende  Salzsäure  hinzu,  dass  das  Gesammtvolumen  etwa 
200  ccm  beträgt.  Ber  Hals  des  Siedekolbens  wird  mit  einem  zur  Ent- 
wickelung von  Salzsäuregas  dienenden  Kolben  und  das  seitliche  Ansatz- 
rohr mit  einem  Kolben  von  circa  einem  Liter  Inhalt  in  zweckmässiger 
Weise  verbunden.  Letzterer  steht  noch  mit  einem  theilweise  mit 
Wasser  gefüllten  Becherglase  in  Verbindung.  Ber  mit  dem  Ansatz- 
rohre zur  Condensation  des  Arsenchlorürs  bestimmte  Kolben  wird  mit 
400  bis  500  ccm  Wasser  gefüllt  und  in  ein  tiefes  Gefäss  eingesetzt, 
welches  zur  Abkühlung  des  Kolbens  mit  der  Wasserleitung  in  Ver- 
bindung gebracht  wird.  Man  entwickelt  nun  Salzsäuregas  und  leitet 
dasselbe  in  die  Lösung  von  Antimon  und  Arsen  so  lange  ein,  bis  die 

Classen  u.  Ludwig,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  18,  1110. 

Man  lässt  verdünnte,  25procentige  Salzsäure  zuerst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  nachher  in  derWäi’me,  auf  Eisenfeilspäne  ein  wirken  und  filtrirt 
nach  erfolgter  Sättigung  vom  ungelösten  Eisen  ab.  Die  Lösung  muss  vor 
Einwirkung  der  Luft  geschützt  werden. 
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I lüssigkeit  vollständig  gesättigt  ist.  Die  gesättigte  Lösung  wird  zum 
^ ieden  erhitzt  und  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Salzsäuregas 
0 bis  100  ccnl  abdestillirt.  Bei  genügender  Kühlung  der  Vorlage 
! ird  alles  Arsenchlorür  condensirt  und  es  gelangt  keine  Spur  in  das 
:1s  zweite  Vorlage  dienende  Becherglas,  Um  in  dem  Destillate  das 
; rsen  zu  titriren,  fügt  man  in  einem  geräumigen  schief  gestellten 
; , olhen  nach  und  nach  festes  kohlensaures  Kalium  oder  Natrium  hinzu, 
■s  Ueberschuss  vorwaltet,  und  titrirt  mit  Jodlösung  (s.  S.  394). 

In  dem  Siedekolben  ist  die  ganze  Menge  von  Antimon , frei  von 
i rrsen,  enthalten.  Man  verdünnt  stark  mit  Wasser  und  fällt  das 
^ intim on  durch  Einleiten  mit  Schwefelwasserstoffgas.  Dasselbe  wird 
Ibofiltrirt,  ausgewaschen  und  nach  S.  340  bestimmt, 
j . Die  Methode  lässt , was  Einfachheit  in  der  Ausführung  und 
I eenauigkeit  der  Resultate  anbelangt,  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Ueber  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Antimons  und  Tren- 
iiang  desselben  von  Arsen  siehe  Classen:  Quantitative  Analyse  durch 
[ llektrolyse,  3.  Auflage,  und  Neuerungen  in  der  quantitativen  Analyse 
lurch  Elektrolyse  (Halle,  1895). 

QuecksilDererze. 

Die  am  häufigsten  vorkommende  Quecksilberverbindung  ist  der 
iinnober,  aber  auch  alle  übrigen  Präparate  werden  in  gleicher  Weise 
Ulf  Quecksilbergehalt  probirt.  Wenn  die  Probe  einen  Werth  haben 
J.'ll,  muss  sie  aus  grösseren  Mengen  Erzes  durch  eine  richtige  Mani- 
iiilation  gewonnen  sein.  Alle  Quecksilberverbindungen  geben  durch 
Ilühen  mit  wasserfreiem  kohlensauren  Natrium  metallisches  Queck- 
riber. 

' Man  mengt  das  gepulverte  Erz,  je  nach  seinem  Reichthum  an 
i'.nnober,  mit  der  vierfachen  Menge  eines  Gremisches  aus  gleichviel 
aasserfreiem  kohlensauren  Natrium  und  kohlensaurem  Kalium  innig 

Iiid  bringt  dies  Gemenge  in  das  untere  Ende  einer  aus  schwer 
Ihmelzbarem  Glase  hergestellten  Glasröhre  von  den  Dimensionen  einer 
r’obirröhre.  Dieselbe  wird  horizontal  in  einen  Retortenhalter  ein- 
?^spannt,  und  das  Ende  mit  der  Probe  über  eine  Flamme  gebracht. 
)'llte  sich  noch  Wasser  condensiren,  so  wird  dasselbe,  mit  Filtrirpapier 
m einen  Glasstab  gewickelt,  entfernt.  Mit  steigender  Hitze  beginnt 
*e  Entwickelung  des  Quecksilbers,  welches  sich  zu  feinen  Tröpfchen 
11  den  kalten  Theil  der  Röhre  anlegt.  Man  bringt  das  geschlossene 
nade  zuletzt  zu  starkem  Glühen  und  hält  es  eine  Zeit  lang  darin,  bis 
ir  Anflug  sich  nicht  mehr  vermehrt  und  man  aus  dem  Glühen  der 
••obe  schliessen  kann,  dass  die  Zersetzung  vollendet  ist.  Die  Probir- 
Ihre  ist  vorn  durch  einen  eben  hineingehenden  Glasstopfen  geschlossen, 
Hch  dem  Erkalten  sprengt  man  die  Glasröhre  zwischen  Probe  und 
Qaflug  mit  einer  Sprengkohle  durch,  nachdem  man  einen  Feilstrich 
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quer  darüber  angebraclit  hat.  Das  sublimirte  Quecksilber  wird  mit 
der  Köhre  und  nachher  die  Röhre  allein  gewogen. 

Um  das  Quecksilber  aus  seinen  Verbindungen  auszutreiben  und 
zu  bestimmen,  kann  man  zweckmässig  auch  wie  folgt  verfahren.  An 
dem  zugeschmolzenen  Ende  einer  circa  45  cm  langen  und  12  mm 
weiten  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  bringt  man  eine  etwa 
10  cm  lange  Schicht  Magnesit,  dann  eine  ungefähr  ebenso  lange 
Schicht  von  entwässertem  Aetzkalk,  darauf  das  Gemenge  von  Queck- 
silbererz mit  Kalk  und  schliesslich  wiederum  Aetzkalk.  Man  schliesst 
nun  mit  Asbest  locker  ab,  zieht  die  Röhre  aus  und  biegt  dieselbe  in 
einem  stumpfen  Winkel  um.  Zur  Condensation  des  Quecksilbers  wendet 
man  einen  Glaskolben  von  gewöhnlicher  Form,  welcher  mit  Wasser 
theilweise  gefüllt  wird,  an,  legt  die  Röhre  in  einen  zur  Elementar- 
analyse dienenden  Verbrennungsofen  und  taucht  die  umgebogene  Röhre 
eben  in  das  Wasser  der  Vorlage  ein.  Man  erhitzt  zunächst  den  vor- 
deren Theil  der  Röhre  zur  Rothgluth  und  geht  nach  und  nach  bis 
zum  hinteren  Theile  der  Röhre  weiter,  so  dass  schliesslich  auch  der 
Magnesit  zersetzt  und  durch  die  frei  werdende  Kohlensäure  alles  Queck- 
silber in  die  Vorlage  hinübergetrieben  wird.  Ist  die  Zersetzung  beendet, 
so  schneidet  man,  während  die  Verbrennungsröhre  noch  glüht,  die 
Spitze  derselben  ab,  reinigt  dieselbe  durch  einen  Strahl  Wasser  aus  der 
Spritzflasche  und  vereinigt  die  in  der  Vorlage  suspendirten  Queck- 
silberkügelchen durch  Umschütteln.  Nach  längerem  Stehen  giesst 
man  das  Wasser  aus  und  die  Quecksilberkugel  in  einen  tarirten 
Porcellantiegel.  Die  kleinen  Mengen  von  Wasser  im  Tiegel  lassen 
sich  leicht  durch  etwas  Filtrirpapier  aufsaugen;  die  letzten  Reste  ver- 
dunstet man  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure. 

Viel  einfacher  gestaltet  sich  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in 
seinen  Erzen  auf  elektrolytischem  Wege.  Nach  der  Methode  von  L.  de 
la  Escosura  in  Madrid  behandelt  man  0,5  g des  fein  gepulverten 
Erzes  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium,  bis  der  unlösliche  Rück- 
stand farblos  oder  nur  schwach  gefärbt  erscheint.  Die  mit  etwa  50  ccm 
Wasser  verdünnte  Lösung  kocht  man  zur  Entfernung  des  Chlors  und 
fügt  20  bis  30  ccm  schwefligsaures  Ammonium  hinzu.  Setzt  man  nun 
das  Kochen  noch  etwa  20  Minuten  unter  Ersatz  des  verdunstenden 
Wassers  fort,  so  wird  alles  Selen  und  Tellur,  welche  in  den  Erzen  von 
Almaden  stets  enthalten  sind,  ausgeschieden.  Man  flltrirt  die  klare 
Flüssigkeit  in  eine  Platinschale,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
aus  und  elektrolysirt.  Escosura  wendet  als  negative  Elektrode  eine 
Goldplatte  an,  als  solche  kann  aber  auch,  wie  die  im  hiesigen  Labora- 
torium vielfach  ausgeführten  Bestimmungen  beweisen,  eine  Platinschale 
angewendet  werden.  Nach  den  diesseitigen  Versuchen  scheidet  sich 
das  Quecksilber  bei  Anwendung  eines  Stromes  von  1 Ampere  entweder 
in  Form  eines  Spiegels  (bei  geringen  Mengen)  oder  als  kleine  Kügelchen 
ab.  Ein  Verlust  an  Metall  ist  nicht  zu  befürchten.  Bei  Anwendung 
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on  Gold  als  negative  Elektrode  bildet  sich  ein  gleichförmiger,  fest 
! .aftender  Ueberzug,  selbst  wenn  die  Menge  des  Quecksilbers  einige 
: )ecigramme  beträgt. 

! L.  de  la  Escosura  wendet  nun  auch  eine  zweite  directe 
|[[ethode,  d.  h.  ohne  vorherige  Auflösung  an,  für  welche  ich  indess  die 
I riorität  in  Anspruch  nehmen  muss.  Auf  eine  Anfrage  des  Herrn 
^-scosura  theilte  ich  demselben  mit,  dass  sich  unlösliche  Quecksilber- 
j Verbindungen  einfach  in  der  Art  elektrolysiren  Hessen , dass  man  die- 
Ii-Hben  in  angesäuertes  Wasser  oder  in  lOprocentige  Kochsalzlösung 
j ispendire  und  wie  gewöhnlich  elektrolysire.  Diese  Methode  ist  auch 
ja  meiner  Quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse,  2.  Aufl.,  welche 
( .aOctober  1885  ausgegeben  wurde,  Seite  69  erwähnt.  Die  betreffende 
[ iiiblication  (Beterminacion  quantitativa  del  Azogue,  segun  un  nuevo 
I etodo)  ist  Madrid,  den  15.  Januar  1886  datirt. 

I Escosura  wiegt  200  mg  Erz  (man  richtet  die  abzuwägende 
t^[!enge  des  Erzes  so  ein,  dass  man  etwa  20  mg  Quecksilber  erhält) 
find  bringt  diese  Menge  in  die  zur  Elektrolyse  geeignete  Platinschale, 
teilt  dieselbe  auf  das  von  mir  angegebene  Stativ,  fügt  unter  Um- 
' Uhren  10  ccm  Salzsäure,  90  ccm  Wasser  und  20  ccm  einer  concen- 
■ i-irten  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammonium  hinzu  (letzteres  zur 
'iällung  von  Selen  und  Tellur)  und  verbindet  eine  eingetauchte  Gold- 
I L atte  von  4 cm  Durchmesser  mit  dem  negativen  Pole  der  Batterie, 
litacli  24  Stunden  ist  alles  Quecksilber  auf  das  Gold  abgeschieden. 

: ‘ on  der  quantitativen  Ausscheidung  kann  man  sich  übrigens  durch 
iin  kleines  Goldplättchen  überzeugen,  welches  man  mit  dem  negativen 
’ tole  verbindet  und  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  in  die  Flüssigkeit  ein- 
ixucht.  Ueberzieht  sich  dasselbe  nicht  mit  einem  Quecksilberbeschlage, 
jl)i  kann  man  den  Strom  unterbrechen. 

Zinnerze. 

j Vorzugsweise  Zinnstein.  Das  fein  gepulverte  Erz  wird  mit  dem 

Iichsfachen  Gewichte  eines  Gemenges  aus  gleichviel  wasserfreiem, 
)>hlensaurem  Natrium  und  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel 
i'Schmolzen.  W’^enn  der  überschüssige  Schwefel  verbrannt  ist,  lässt 
ian  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  heissem  Wasser  und  filtrirt.  Im 
i.ltrat  ist  das  Zinn  als  Natriumzinnsulfid  vorhanden  und  wird  durch 
irdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  als  SnS2  gefällt.  Dies  wird 
iisgewaschen  und  durch  Kochen  mit  Eisenchlorid  in  Lösung  gebracht, 
»bei  sich  Schwefel  ausscheidet.  Die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  wird 
iit  empirischer  Chamäleonlösung  titrirt.  Fe  X 1,05  = Sn. 

An  Stelle  des  Gemenges  von  kohlensaurem  Natrium  uud  Schwefel 
t;  entwässertes  unterschwefligsaures  Natrium  zur  Bildung  desNatrium- 
iiansulfides  vorzuziehen.  Um  wasserfreies  Hyposulfid  zu  erhalten, 
ihitzt  man  das  krystallisirte  Salz  auf  210®  bis  215®  C. 
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Chromgelb. 

Fe  X 1,925  = PbCr04. 


Die  im  Handel  vorkommenden  gelben  Chromfarben  enthalten 
meistens  nur  eine  sehr  kleine  Menge  chromsaures  Blei,  daneben  aber 
bedeutende  Mengen  schwefelsaures  Blei.  Der  Handelswerth  wird  durch 
Bestimmung  des  reinen  chromsauren  Bleies  gefunden,  und  dazu  genügt 
es,  die  Chromsäure  allein  zu  bestimmen. 

Wir  haben  dazu  zwei  Methoden  kennen  gelernt,  nämlich  die  Zer- 
setzung der  chromsauren  Verbindung  durch  freie  Salzsäure  und  über- 
schüssiges Eisendoppelsalz,  und  die  Rückmessung  des  nicht  oxydirten 
Eisens  mit  empirischer  Chamäleonlösung  oder  empirischer  Chromat- 
lösung. (Vergl.  S.  270  und  287.) 

Das  reine  Chromgelb,  PbCr04,  hat  das  Aequivalentgewicht  161,34. 
Die  Chromsäure  giebt  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffes  ab,  und  diese  oxy- 
diren  das  Oxydul  von  3 Aequivalenten  Eisen.  Der  Factor  des  Eisens 

161  34 

für  Chromgelb  ist  also  = 1,925.  Für  absolut  reines  Chrom- 

oo,ö2 


gelb  würden 


3 Aeq.  Eisendoppelsalz 
161,34 


oder  die  3,63 fache. 


in  jedem 


Falle  die  vierfache  Menge  Eisensalz  genügen,  bei  den  geringeren 
Sorten  entsprechend  weniger.  Es  ist  aber  eine  besondere  Schwierig- 
keit, das  Chromgelb  vollständig  zu  zersetzen,  ohne  dass  Reste  unzer- 
setzter  Substanzen  am  Boden  des  Glases  liegen.  Nach  vielfachen  Ver- 
suchen fand  ich  den  folgenden  Gang  am  geeignetsten.  Das  abgewogene 
Chromgelb  wird  mit  der  ebenfalls  abgewogenen  Menge  Eisendoppelsalz 
und  etwas  Wasser  in  eine  Kochflasche  gebracht  und  zugleich  eine 
ansehnliche  Menge  Granaten  oder  dicke  Glasperlen  beigegeben.  Man 
schüttelt  tüchtig  um,  damit  das  Chromgelb  zu  einem  feinen  Schlamme 
vertheilt  wird;  dann  fügt  man  Salzsäure  und  Wasser  hinzu  und  ver- 
schliesst  die  Flasche  mit  einem  Kautschukventil , wie  dasselbe  S.  215 
beschrieben  und  abgebildet  ist.  Man  bringt  dies  Gemenge  rasch  zum 
Kochen,  um  alle  Luft  zu  verdrängen,  und  stellt  das  Glas  auf  ein 
Sandbad,  um  es  nach  Bedürfniss  lange  genug  erwärmen  zu  können. 
Da  die  Zersetzung  nur  langsam  vor  sich  geht,  so  war  der  Ausschluss 
der  Luft  nothwendig,  ohne  welchen  auch  Eisenoxydul  sich  auf  Kosten 
der  Luft  oxydirt  haben  würde.  Am  Boden  des  Glases  erkennt  man, 
ob  noch  unzersetztes  Chromgelb  vorhanden  ist.  Das  ausgeschiedene 
Chlorblei  zeigt  in  der  Eisenchloridlösung  auch  eine  gelbliche  Farbe, 
die  aber  leicht  von  der  des  Chromgelbs  zu  unterscheiden  ist.  Wenn 
Alles  aufgeschlossen  und  zersetzt  ist,  kühlt  man  ab,  verdünnt  die 
Flüssigkeit  in  einem  Becherglase,  in  dem  man  zugleich  die  Granaten 
abspült,  und  misst  das  übrig  gebliebene  Eisensalz  mit  Chamäleon  oder 
chromsaurem  Kalium  rückwärts. 


Alaunerde. 
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1 g reines  chromsaures  Blei  wurde  in  dieser  Art  mit  4 g Eisen- 
j oppelsalz  digerirt,  verdünnt  und  erforderte  7,2  ccm  empirischer 
! ilhamäleonlösung  zu  bleibender  Röthung.  Die  4 g Eisensalz  sind 
4 

i - - = 0,571g  Fe;  davon  gehen  ab  die  7,2  ccm  Chamäleon  mit 

j v>072  g Fe;  es  bleiben  also  0,519  g Fe  und  diese  mit  1,926  multi- 

licirt,  geben  0,9996  g Chromgelb  statt  1 g. 

Die  Bestimmung  des  schwefelsauren  Bleies  im  Chromgelb  wird 

i ohl  selten  ausgeführt,  kann  aber  durch  Kochen  mit  gemessenem 

j uler  gewogenem  kohlensauren  Natrium  und  Rückmessung  des  nicht 

i c3rsetzten  Salzes  im  Filtrat  vorgenommen  werden. 

! 

f 

; Alaunerde. 


Die  Alaunerde  ist  ein  erdiges  Gemenge  von  fein  vertheiltem 
I e^hwefelkies,  Thon  und  Braunkohle. 

I Man  pulverisirt  die  zu  untersuchende  Probe,  trocknet  im  Luft- 
j Her  Sandbade  bei  110®C.  und  bringt  die  Substanz  in  ein  weithalsiges, 
liit  gut  schliessendem  Stopfen  versehenes  Glas,  aus  welchem  man  die 
! inzelnen  Proben  abwägt. 

1.  Bestimmung  des  ScKwefels. 

Man  vermischt  1 g Alaunerde  mit  5 bis  6 g eines  Gemenges  von 
eeichen  Aequivalenten  reinen  kohlensauren  Kaliums  und  Natriums 
:twa  4 Thle.  kohlensaures  Kalium  und  3 Thle.  kohlensaures  Natrium) 

1 id  lg  chlorsauren  Kaliums ; dieses  Gemenge  erhitzt  man  in  einem 

|;atintiegel,  bis  es  mit  merkbarem  Zischen  (Kohle)  anfängt  zersetzt 
werden,  vermindert  das  Feuer,  bis  dieses  vorüber  ist,  hebt  den 
ickel  ab  und  giebt  in  das  schwärzliche  Gemenge  kleine  Mengen 
üorsauren  Kaliums,  bis  die  Masse  eine  rothbraune  Farbe  angenommen 
^t.  Hierbei  schäumt  die  Schmelze  etwas  auf,  ohne  dass  durch 
;-ritzen  Verlust  entsteht.  Gegen  Ende  erhitzt  man  stärker,  bis  die 
usse  ruhig  fliesst.  Der  Tiegel  wird  nach  dem  Erkalten  in  heisses 
=3tillirtes  Wasser  gelegt,  nach  der  Auflösung  filtrirt  man  und  wäscht 
illkommen  aus.  Nun  wird  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch 
imessene  Mengen  Normal-Chlorbaryumlösung  vorgenommen,  nachdem 
un  das  kohlensaure  Alkali  mit  reiner  Salzsäure  neutralisirt  hat;  der 
;tberschuss  des  Chlorbaryums  wird  mit  Chromlösung,  nach  Wilden - 
eein,  zurückgemessen  (s.  S.  498). 


2.  Eisenbestimmung. 

Der  bei  der  vorigen  Bestimmung  nach  dem  Extrahiren  mit  Wasser 
ualtene  Rückstand,  welcher  das  Eisenoxyd  von  1 g Alaunerde  enthält, 
rrd  getrocknet,  das  Filter  im  Platintiegel  eingeäschert  und  das  Eisen- 

' Mohr’ 8 Titrirmethode. 
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oxyd  in  rauchender  Salzsäure  gelöst.  Das  Eisenchlorid  wird  mit  Zink 
reducirt  und  mit  empirischer  Chamäleonlösung  gemessen. 

3.  Tho  n erdebestimmung. 

Mit  der  Eisenbestimmung  vereinigt. 

Man  fällt  die  salzsaure  Eisenlösung  aus  der  vorigen  Operation 
zuerst  mit  Ammoniak,  wäscht  aus,  glüht  und  bestimmt  das  Gewicht 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  zusammen.  Nun  löst  man  die  geglühte 
Masse  in  concentrirter  Salzsäure,  bestimmt  das  Eisen  allein  nach  vor- 
herio-er  Reduction  mit  Zink  und  durch  Titriren  mit  Chamäleon  und  zieht 
das  Eisenoxyd  von  dem  Gesammtgewichte  ab,  wodurch  man  die  Thon- 
erde erhält.  Oder  man  bestimmt  die  Thonerde  allein,  nach  C.  Mohr: 
Man  verwandelt  das  Eisenchlorid  in  concentrirter  Lösung  durch 
Zusatz  von  Jodkalium  und  Kochen  in  Oxydul,  und  übersättigt  mit 
Aetzkali  und  Cyankaliumlösung,  wodurch  das  Eisen  in  Blutlaugensalz 
übergeht.  Ammoniak  oder  Salmiak  fällt  dann  die  Thonerde  allein. 

4.  Die  organischen  B e standtheil e. 

Eine  organische  Analyse  ist  bei  diesem  Körper  kaum  angezeigt.  Es 
genügt,  wenn  man  die  Summe  der  organischen  Stoffe  (Braunkohle),  bis 
auf  ein  Procent  genau  kennt. 

Man  wägt  einige  Gramme  der  trockenen  Alaunerde  ab  und  erhitzt 
mit  einer  kleinen  Gasflamme  in  einem  Platintiegel , bis  keine  Flamme 
oder  kein  Rauch  mehr  zwischen  Tiegel  und  Deckel  herausdringt.  Nun 
lässt  man  einen  sehr  schwachen  Strom  Sauerstoffgas  durch  die  Spitze 
eines  Löthrohres  oder  durch  ein  geeignetes  Porcellanrohr,  welches  mit 
dem  Gasometer  in  Verbindung  steht  und  mit  der  Spitze  durch  ein 
Loch  eines  aufgesetzten  Deckels  von  Porcellan  oder  Glimmer  geht, 
hineinströmen.  Der  Tiegel  wird  lebhaft  glühend.  Wenn  er  bei 
äusserer  Erhitzung  und  gelindem  Sauerstoffstrome  nicht  stärker  glüht, 
als  in  der  Flamme  selbst,  so  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Es  wird 
hierzu  nur  wenig  Sauerstoff  verbraucht.  Nach  dem  Erkalten  bestimmt 
man  den  Gewichtsverlust.  Derselbe  ist  jedoch  etwas  zu  gross,  weil 
der  Schwefel  verbrannt  und  an  dessen  Stelle  weniger  Sauerstoff  getreten 
ist.  Will  man  die  Anwendung  von  Sauerstoff  umgehen,  so  mischt 
man  das  Pulver  mit  einer  gewogenen  Menge  (Vi  oder  V2)  reinen  und 
wasserfreien  Eisenoxydes  und  glüht  in  einer  flachen  Platinschale.  Das 
Eisenoxyd  befördert  die  vollständige  und  rasche  Uebertragung  des 
Sauerstoffes  (Graeger). 

Den  Schwefelgehalt  kennt  man  aus  der  Analyse  und  ebenso  den 
Eisengehalt.  Man  berechnet,  wie  viel  das  vorhandene  Eisen  Sauerstoff 
aufnimmt,  um  in  Oxyd  überzugehen;  dieses  wird  vom  Schwefel  und 
der  Rest  vom  Glühverlust  im  Sauerstoff  abgezogen.  Der  letzte  Rest 
giebt  annähernd  die  organische  Substanz. 


Thon. 
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Thon. 

(Kaolin,  Pfeifenthon,  Walkerercle  etc.) 

AlgSiaOr  -j-  2H2O. 

Unter  Thon  versteht  man  natürliche  wasserhaltige  Aluminiumsili- 
cate, die  aus  krystallinischen  Silicaten  durch  Kohlensäure  entstanden 
sind.  Sie  bilden  das  Grundmaterial  für  die  Töpferei,  vom  rothen  Ziegel 
bis  zum  echten  Porcellan. 

Die  natürlichen  Thone  werden  von  Säuren  wenig  angegrilfen,  wohl 
aber  wenn  sie  längere  Zeit  einer  nicht  zu  starken  Kothgluth  ausgesetzt 
waren.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  geschieht  durch  Glühen 
des  bei  100°  C.  getrockneten  Thones  und  Bestimmung  des  Verlustes. 
Die  Analyse  bezieht  sich  immer  auf  den  wasserfreien  Thon.  Da  viele 
Thone  Quarze,  Mineralien  und  andere  Beimengungen  enthalten,  so 
-werden  sie  zu  technischen  Zwecken  immer  geschlämmt  und  wieder 
; getrocknet  untersucht.  Das  geglühte  Kaolin  oder  der  Thon  wird  in 
• einer  Platinschale  mit  reiner  Schwefelsäure  und  wenig  Wasser  vermischt 
uind  bedeckt  längere  Zeit  erhitzt,  so  dass  die  verdunsteten  Flüssigkeiten 
von  dem  aufgelegten  Uhrglase  wieder  herabfallen.  Dadurch  wird  die 
Einwirkung  der  starken  Säure  verlängert.  Nach  einer  Stunde  hebt 
man  den  Deckel  ab  und  lässt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Verjagen  eines 
Theiles  Schwefelsäure  verdampfen.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man 
mit  Wasser  und  erhitzt  bis  zum  Auflösen  der  schwefelsauren  Salze. 
Man  flltrirt  in  eine  200  ccm -Flasche.  Auf  dem  Filter  bleibt  reine 
Kieselsäure,  welche  in  bekannter  Weise  geglüht  und  gewogen  wird. 

100  ccm  obiger  Flüssigkeit  bringt  man  mit  reinem  Zink  zusammen, 
um  das  Eisen  zu  bestimmen.  Nach  vollständiger  Reduction  misst  man 
mit  Chamäleonlösung. 

Aus  der  anderen  Hälfte  fällt  man  Thonerde  und  Eisenoxyd  kochend 
mit  Ammoniak,  wäscht  aus  und  bestimmt  die  Summe  beider  Oxyde.  Das 
berechnete  Eisenoxyd  zieht  man  davon  ab;  die  Differenz  ist  Thonerde. 

Im  Filtrate  fällt  man  Kalk  durch  oxalsaures  Ammonium  und 
wenn  solcher  vorhanden,  bestimmt  man  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag mit  empirischer  Chamäleonlösung.  Im  Filtrat  vom  oxalsauren 
Calcium  können  noch  Magnesia  und  Alkalien  vorhanden  sein.  Man 
dampft  zur  Trockne  ein  und  glüht,  nimmt  wieder  Wasser  auf  und 
dampft  noch  einmal  zur  Trockne  in  einer  kleinen  Platinschale.  Aus 
dem  Gewichte  des  Restes  von  schwefelsauren  Salzen  entnimmt  man, 
ob  es  möglich  ist,  noch  Kali  und  Magnesia  zu  bestimmen  (s.  S.  823). 

Wenn  der  Thon  neben  chemisch  gebundener  Kieselsäure,  Quarz 
(Gangart)  enthält,  so  bleiben  beide  nach  dem  Aufschliessen  mit 
Schwefelsäure  zurück.  Hat  man  das  Gewicht  bestimmt,  so  kocht  man 
mit  kohlensaurem  Natrium  auf  Zusatz  von  reiner  Kali-  oder  Natron- 
lauge, flltrirt  die  unlösliche  Gangart  ab,  wäscht  zuerst  mit  heissem 
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Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure,  schliesslich  mit  heissem  Wasser 
vollständig  aus  und  bestimmt  deren  Gewicht.  Die  Kieselsäure  ergieht 
sich  aus  der  Differenz. 


Steinkohle. 

Die  Prüfung  derselben  bezieht  sich  auf  ihre  absolute  Ileizkraft 
und  ihre  Verwendbarkeit  zu  besonderen  Zwecken.  Die  Heizkraft 
hängt  wesentlich  von  der  Aschenmenge  ab,  denn  Alles,  was  nicht  als 
Asche  zurückbleibt,  ist  brennbar. 

1.  Feuchtigkeit. 

Fein  zerriebene  Steinkohle  wird  in  einer  Schale  im  Sandbade  auf 
110  bis  120°  C.  erwärmt  und  wenn  eine  darauf  gelegte  Glasplatte 
nicht  mehr  beschlägt,  der  Gewichtsverlust  bestimmt.  Normaler  Gehalt 
2 bis  3 Proc.;  höchstens  5 bis  6 Proc. 

2.  Koksausbeute. 

Die  zu.  feinem  Pulver  zerriebene  Steinkohle  wird,  nicht  über  1 g, 
in  einem  geräumigen  Platintiegel  erst  langsam , dann  stärker  bis  zum 
Entzünden  der  Gase  zwischen  Tiegel  und  Deckel  erhitzt  und  das 
Erhitzen  so  lange  fortgesetzt,  bis  weder  Flammen  noch  Rauch  mehr 
heraustreten , dann  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Bei  stark  auf- 
blähenden Kohlen  muss  der  Tiegel  30  bis  40  mm  Höhe  haben.  Die 
Koke  darf  den  Deckel  nicht  berühren.  Um  vergleichbare  Resultate  zu 
erhalten,  muss  man  bei  allen  Versuchen  denselben  Tiegel,  dieselbe 
Entfernung  des  Tiegelbodens  von  der  Brennermündung  und  dieselbe 
Flammenstärke  beibehalten,  auch  das  Kohlenpulver  immer  durch  das- 
selbe Sieb  gehen  lassen. 

3.  A s c h e. 

Da  die  Koke  äusserst  schwer  verbrennlich  ist,  so  benutzt  man 
die  Erfahrung,  dass  backende  Kohlen  durch  eine  vorgängige  gelinde 
Erhitzung  ihr  Bankvermögen  verlieren.  Die  Verbrennung  führt  man 
in  einem  flachen  Platinschälchen  mit  ebenem  Boden  aus.  Das  vor- 
läuflge  Erhitzen  geschieht  auf  einer  kleinen  ringförmigen  Flamme  von 
Gas  oder  Weingeist,  oder  auf  einer  langsam  zur  Rothglühhitze 
gebrachten  kleinen  Eisenplatte,  worauf  die  Platinschale  steht.  Nach 
halb-  bis  einstündiger  Wirkung  verstärkt  man  allmälig  die  Flamme, 
nachdem  man  die  Platinschale  auf  ein  dünnes  Platindreieck  gesetzt 
hat,  wobei  die  Veraschung  ohne  vorherige  Backung  und  bei  vorsichtiger 
Steigerung  der  Hitze  ohne  Spritzen  und  Stäuben  geschieht. 
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Die  Arbeit  wird  erlieblicli  abgekürzt,  wenn  mau  gleich  im  Anfang 
; das  Kohlenpulver  mit  Alkohol  befeuchtet  und  diesen  abbrennt,  sowie 
diese  Operation  mehrere  Male  wiederholt.  Das  Verbrennen  der  Kohle 
i erfordert  eine  lange  andauernde  und  sehr  hohe  Temperatur,  welche 
I durch  eine  Weingeistflamme  kaum  hervorgebracht  werden  kann.  Zu 
I regelmässigen  Bestimmungen  würde  sich  ein  Muffelofen  empfehlen, 
I dessen  Muffel  durch  Steinkohlenfeuer  geheizt  wird.  Die  Anwendung 
t einer  Muffel  ist  besonders  dann  zweckmässig,  wenn  es  sich  um 
I Aschenbestimmung  im  Koke  handelt. 

Sehr  zweckmässig  kann  man  die  Veraschung  durch  Sauerstoff 
vornehmen.  Die  Kohle  in  der  flachen  Platinschale  wird,  wie  oben, 

, langsam  angewärmt,  um  das  Verkoken  zu  vermeiden,  dann  wird  die 
[ Platinschale  mit  einer  Glimmerplatte  bedeckt,  durch  deren  Mitte  eine 
j fein  ausgezogene  Glasröhre  oder  die  Spitze  eines  Löthrohres  geht, 
i dessen  Mundstück  mit  einem  Gasometer  in  Verbindung  steht.  Der 
• Sauerstoff  geht  durch  eine  Schwefelsäureflasche,  um  das  Gas  zu  trocknen 
lund  die  Stärke  des  Stromes  beurtheilen  zu  können.  Wenn  der  Sauer- 
stoff in  die  Schale  eintritt,  die  noch  auf  der  Flamme  steht,  entsteht 
unter  der  Löthrohrspitze  ein  leuchtender  Punkt,  der  allmälig  in  einen 
: i leuchtenden  Eing  übergeht,  sich  bis  an  den  Rand  der  Masse  fortsetzt 
und  dann  erlischt.  Die  Verbrennung  ist  sehr  vollständig  und  in 
kurzer  Zeit  vollendet.  Das  Löthrohr,  auf  dessen  Spitze  die  Glimmer- 
1 platte  fest  aufgesteckt  ist,  wird  von  einem  passenden  Stativ  (Retorten- 
I halter)  getragen,  auf  welchem  es  sich  bis  gerade  zur  Berührung  der 
! Platinschale  hinabschieben  lässt.  Für  lg  Steinkohle  hat  man  IY2  his 
;2  Liter  Sauerstoff  nothwendig.  Den  Sauerstoffstrom  muss  man  so 
reguliren,  dass  in  der  Schale  kein  Sprühen  oder  Spritzen  stattfindet. 
Die  Glimmerplatte  erlaubt,  den  Vorgang  genau  zu  beobachten. 

4.  Schwefel. 

Dieser  Körper  ist  in  der  Steinkohle  als  Schwefelkies  enthalten, 
'der  nicht  gleichmässig  vertheilt  ist,  sondern  sich  in  Schlieren  und 
Adern,  häufig  sichtbar,  vorfindet.  Seine  Bestimmung  hat  nur  dann 
• einen  Werth,  wenn  man  eine  richtige  Probe  aus  grösseren  Massen 
■gewogen  hat.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wird  die  von  Eschka^) 
.angegebene  Methode  vielfach  benutzt,  lg  der  möglichst  fein  geriebenen 

I.  Probesubstanz  wird  mit  1 g gebrannter  Magnesia  und  0,5  g ent- 
wässerten kohlensauren  Natriums  innig  gemischt  und  in  einem  unbe- 
. deckten,  schief  liegenden  Platintiegel  in  der  Art  erhitzt,  dass  bloss  die 
untere  Hälfte  des  Tiegels  ins  Glühen  kommt.  Die  Verbrennung  dauert 
Y4  bis  1 Stunde,  wenn  zuweilen  mit  einem  Platindraht  umgerührt 
'wird.  Nach  dem  Verbrennen  der  Kohle  wird  die  pulverige  Masse 
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mit  Bromwasser  digerirt,  liltrirt,  ausgewaschen  und  die  Schwefelsäure 
durch  Fällen  mit  Chlorharyum  in  bekannter  Weise  nach  Gewicht 
bestimmt. 

Soll  Koke  und  Schwefel  bestimmt  werden,  so  muss  die  Steinkohle 
äusserst  fein  gepulvert  sein,  um  die  Verbrennung  zu  beschleunigen. 
In  Platintiegeln  dauert  die  Verbrennung  sehr  lange.  Pline  andere  von 
A.  Sauer angegebene  Bestimmung  des  Schwefels  besteht  im  Ver- 
brennen im  Sauerstoffstrome  und  Auflfangen  der  Brennproducte  in 
bromhaltiger  Salzsäure.  Ein  Theil  Schwefelsäure  bleibt  auch  in  der 
Asche  zurück  und  es  ist  kein  Grund  vorhanden , dieselbe  getrennt  zu 
bestimmen,  da  sie  von  derselben  Quelle  herrühi’t. 

Berthier  hat  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Brenneffectes 
angegeben,  welche  auf  dem  Welter’schen  Gesetze  beruht.  Obwohl 
letzteres  nicht  ganz  richtig  ist,  liefert  die  Probe  für  technische  Zwecke 
genügend  genaue  Resultate.  Zur  Ausführung  mengt  man  1 g des  fein 
gepulverten  und  getrockneten  Materiales  in  einem  Tiegel  oder  in  einer 
Tute  mit  40  g Bleiglätte , bedeckt  das  Gemenge  im  Tiegel  mit  noch 
30  g Glätte  und  erhitzt  nach  und  nach  den  bedeckten  Tiegel  zur 
Rothgluth.  Es  darf  hierbei  die  Glätte  nicht  eher  vollständig  in  Fluss 
gerathen,  bis  die  Kohle  verbrannt  ist.  Die  Reduction  nimmt  etwa 
Y4  Stunden  in  Anspruch.  Man  giesst  nun , nachdem  man  die  Blei- 
kügelchen durch  Aufklopfen  des  Tiegels  vereinigt  hat,  die  flüssige 
Glätte  ab  und  das  Blei  in  eine  geeignete  Form  aus  Eisen,  reinigt  das- 
selbe durch  Aushämmern  von  der  noch  anhaftenden  Bleiglätte  und 
bestimmt  das  Gewicht. 

34  Thle.  Blei  entspi’echen  1 Thl.  Kohlenstoff.  Wenn  a das  Gewicht 
des  Bleies  bezeichnet,  so  drückt  — -100  das  Verhältniss  der  Heizkraft 

der  Kohle  zu  der  des  reinen  Kohlenstoffes  aus. 

Endlich  ist  auch  zur  vollständigen  Kenntniss  einer  Steinkohle  die 
organische  Elementaranalyse  mit  Sauerstoff  ausgeführt  worden,  wobei 
jedoch  die  bei  der  Verbrennung  sich  bildende  schweflige  Säure  berück- 
sichtigt werden  muss,  da  dieselbe  wie  die  Kohlensäure  im  Kohlensäure- 
apparate  absorbirt  wird.  Absolut  werthlos  in  der  Steinkohle  sind  der 
Sauerstoff  und  die  unverbrennlichen  Aschenbestandtheüe.  Der  Stick- 
stoff würde  eine  besondere  Bestimmung  erfordern,  wenn  sich  ein 
Interesse  daran  knüpfte.  Es  wird  deshalb  gewöhnlich  Sauei’stoff  und 
Stickstoff  zusammen  nach  Abzug  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf 
geführt.  Aus  der  blossen  Analyse  einer  Steinkohle  lässt  sich  ihre 
Verwendbarkeit  zu  besonderen  Zwecken  weniger  sicher  beurtheilen, 
als  durch  einen  selbst  rohen  Verb rennungs versuch  im  Herde. 
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Tronmiiig  dsr  Magnssia  und  Alkalien. 

Der  gewölinliche  Gang  der  Miiiei’alaualyse,  bei  Abwesenheit  von 
seltenen  Körpern,  ist  der,  dass  man  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure 
aus  dem  salzsauren  Filtrate  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Ammoniak 
fällt,  diese  nachher  wieder  löst  und  trennt,  im  Filtrate  vom  Eisenoxyd 
Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  fällt  und  dann  noch  die  Alkalien  und 
Magnesia  in  der  Lösung  behält.  Dampft  man  nun  ein  und  zerstört 
durch  Glühen  die  Ammoniumsalze  und  die  Oxalsäure , so  behält  man 
die  Alkalien  und  Magnesia.  Diese  sind  entweder  als  schwefelsaure 
Salze  oder  als  Chlormetalle  vorhanden  und  danach  sind  die  Trennungs- 
methoden verschieden. 

A.  Aus  der  schwefelsauren  Verbindung. 

1.  Man  fällt  mit  essigsaurem  Baryum,  wodurch  die  Schwefelsäure 
entfernt  wird,  und  erhält  essigsaure  Verbindungen  im  Filtrat.  Durch 
Eindampfen  und  Glühen  gehen  letztere  in  kohlensaure  Salze  über. 
Die  Alkalien  zieht  man  zuerst  mit  Wasser  aus  und  alsdann  die  Magnesia 
mit  verdünnter  Salzsäure,  aus  welcher  Lösung  durch  phosphorsaures 
Natrium- Ammonium  phosphorsaures  Magnesium- Ammonium,  wie  früher 
beschrieben,  gefällt  wird. 

2.  Einfacher:  Man  fällt  mit  Barytwasser  in  geringem  Ueber- 

schuss , dampft  zur  Trockne  ein,  wobei  der  Ueberschuss  an  Baryt  in 
unlösliches  kohlensaures  Baryum  umgesetzt  wird.  Den  Rückstand 
laugt  man  mit  kleinen  Mengen  Wasser  aus  und  bestimmt  im  Filtrat 
die  Alkalien.  Zur  Trennung  des  Baryum s von  Magnesium  fällt  man 
ersteres  aus  der  salzsauren  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

3.  Man  wägt  die  neutralen  Sulfate,  löst  und  theilt  die  Lösung  in 
zwei  gleiche  Theile;  in  dem  einen  bestimmt  man  Magnesium  mit  phos- 
phorsaurem Natrium  - Ammonium;  im  anderen  das  Kali  mit  Platin- 
chlorid; das  Natrium  wird  aus  der  Differenz  berechnet  (Sehe  er  er). 

4.  C.  Rabe^)  schlägt  vor,  die  Sulfatlösung  nicht  zutheilen,  sondern 
das  Kali  mit  Platinchlorid  zu  fällen  (und  Schwefelsäure?),  das  Filtrat 
zur  Abscheidung  des  Kalirestes  nochmals  einzudampfen , die  Lösung 
durch  Salmiak  vom  Platinchlorid  zu  befreien,  die  Magnesia  mit  phos- 
phorsaurem Natrium  zu  fällen  und  das  Natron  aus  der  Differenz  zu 
bestimmen  (?). 

B.  Aus  der  Chlorverbindung. 

5.  Glühen  unter  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammonium,  wo- 
durch Magnesium  in  unlösliches  kohlensaures  Magnesium  übergeht. 
Die  Alkalien  bestimmt  man  in  der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes. 
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6.  Nach  Berzelius:  Glühen  der  Chlorverbindung  mit  Queck- 
silberoxyd, wodurch  Chlormagnesium  zersetzt  wird,  die  Chloralkalieu 
aber  unverändert  bleiben.  Trennung  durch  Wasser. 

7.  Nach  LaspeyresQ:  Durch  blosses  anhaltendes  Glühen. 

8.  Nach  Mitscherlich:  Durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit 

Oxalsäure  und  Glühen,  wodurch  beide  als  Carbonate  übrig  bleiben 
welche  durch  Wasser  getrennt  werden. 

9.  Nach  Heintz:  Fällen  der  Magnesia  mit  Ammoniak  und  phos- 
phorsaurem Ammonium.  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  die  Phosphor- 
säure mit  essigsaurem  Blei,  das  Blei  im  Filtrate  mit  kohlensaurem 
Ammonium;  das  Filtrat  wird  eingedampft  und  die  Alkalien,  wie 
angegeben,  getrennt. 

10.  Nach  Sonnenschein 2);  Durch  zehn  Minuten  langes  Kochen 
mit  kohlensaurem  Silber;  die  Magnesia  wird  gefällt  und  die  Alkalien 
bleiben  als  kohlensaure  Salze  in  Lösung;  die  Magnesia  wird  in  der 
salzsauren,  vom  Chlorsilber  abfiltrirten  Lösung  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

11.  Nach  von  Schaffgotsch ^) : Durch  eine  concentrirte  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammonium.  Das  Fällungsmittel  besteht  aus  etwa 
200  ccm  Ammoniak  von  0,96  specif.  Gewicht  und  210  g anderthalb- 
kohlensaurem Ammonium  in  1 Liter.  Neutrale  Magnesiumsalze  werden 
anfangs  von  dem  Fällungsmittel,  welches  in  ziemlichem  Ueberschuss 
angewendet  wird,  kaum  getrübt,  und  diese  Trübung  löst  sich  noch 
einmal  auf.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  körnige  Krystalle  von  kohlen- 
saurem Magnesium  - Ammonium , welche  in  dieser  Flüssigkeit  so  gut 
wie  unlöslich  sind.  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab  und  wäscht  mit  dem  Fällungsmittel  bis  zur  Entfernung  der 
Alkalien  aus.  Das  Filtrat  wird  von  phosphorsaurem  Ammonium  nicht 
im  geringsten  getrübt,  enthält  also  keine  Spur  von  Magnesia  mehr. 
An  Stelle  des  Fällungsmittels  kann  man  auch  eine  Mischung  von 
Alkohol  und  Ammoniak  zum  Auswaschen  des  Magnesiumniederschlages 
anwenden.  Die  grosse  Unlöslichkeit  des  kohlensauren  Magnesium- 
Ammoniums  beruht  auf  der  bedeutenden  Cohäsion.  Ehe  dies  ein- 
getreten ist,  war  es  in  ziemlicher  Menge  in  der  Flüssigkeit  gelöst;  liegt 
es  aber  einmal  auf  dem  Filter,  so  widersteht  es  den  Lösungsmitteln 
kräftig.  Es  hat  in  seiner  Bildung  und  Zusammensetzung  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  bekannten  phosphorsauren  Doppelsalze , setzt 
sich  an  gestrichene  Stellen  des  Glases  ebenso  in  dicken  Krusten  an, 
die  nachher  abfallen,  und  löst  sich  in  schwachen  Säuren  leicht  auf. 

Zu  den  beiden  Alkalien  Kali  und  Natron  verhält  es  sich  nicht 
ganz  gleich.  Die  Aehnlichkeit  des  Kalis  mit  dem  Ammoniak  bewirkt, 
dass  auch  ein  Theil  Kali  sich  als  kohlensaures  Kalium-Magnesium  mit 
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i bsetzt.  Es  muss  deshalb  die  geglühte  Magnesia,  wenn  Kali  in  dem 
iiremenge  war,  noch  einmal  mit  Wasser  ausgezogen  und  das  Filtrat 
; her  Hauptflüssigkeit  zugesetzt  werden.  Natron  wird  nicht  mit  nieder- 
, : 'eschlagen,  weshalb  die  Ti'ennung  ohne  Weiteres  gute  Resultate  liefert. 

Diese  Methode  hat  vor  den  anderen  angeführten  den  wesentlichen 
! "orzug,  dass  man  keinen  fremden  Körper  mehr  auszuscheiden  hat,  wie 
; ben  bei  1.  und  2.  den  Baryt,  bei  9,  die  Phosphorsäure  und  das  Blei- 
I „alz,  bei  10.  kleine  Mengen  Silber. 

I Die  Bestimmung  der  Magnesia  ist  genügend  scharf,  2 g schwefel- 
i '.iures  Magnesium  gaben  0,330  g Magnesia  und  4 g ergaben  0,662  g 
j -.att  0,3252  und  0,6504. 

I 12.  Nach  A.  Classen^):  Magnesiumsalze  bilden  mit  oxalsaurem 

Iimmonium  lösliches  oxalsaures  Magnesium-Ammonium,  welches  durch 
pncentrirte  Essigsäure  (Eisessig)  quantitativ  unter  Ausscheidung  von 
rrystallinischem,  oxalsaurem  Magnesium  zersetzt  wird.  Zur  Ausführung 
eer  Trennung  verdünnt  man  die  von  Mineralsäuren  befreite  Lösung 
Ulf  etwa  25  ccm,  versetzt  mit  20  bis  25  ccm  einer  in  der  Kälte 
easättigten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammonium  und  fällt  die  kochende 
tösung  mit  Eisessig.  Man  setzt  nach  und  nach  unter  stetigem  üm- 
uhren  ein  gleiches  Volumen  Essigsäure  hinzu  und  lässt  etwa  sechs 
tuunden  im  Sandbade  stehen.  Bewirkt  man  die  Fällung  des  Nieder- 
uhlages  ganz  allmälig,  so  scheidet  sich  derselbe  schön  krystalHnisch 
ius.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  mit  einer  aus  gleichen  Volumen  Essig- 
iuure,  Alkohol  und  Wasser  oder  Essigsäure  und  Wasser  bis  zur  Ent- 
rrnung  der  Alkalien  ausgewaschen  und  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
Magnesiumoxyd  übergeführt.  Im  Filtrat  entfernt  man  zunächst 
te  Ammoniumsalze  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  und  Erhitzen 
‘.•«s  trockenen  Rückstandes  im  Sandbade  und  führt  die  Alkalien  ent- 
eeder  in  Chloride  oder  in  Sulfate  über. 

Mineralische  Rohsäuren. 

1.  Rohe  Salzsäure. 

Man  lässt  aus  einer  Pipette  10  ccm  der  Salzsäure  in  ein  genau 
lärtes  200  ccm -Glas  ausfliessen.  Das  Komma  um  eine  Stelle  zur 
inken  gerückt,  giebt  das  specifische  Gewicht.  Dann  füllt  man  mit 
iasser  bis  zur  Marke  an  und  schüttelt  um. 

B a)  50  ccm  dieser  Flüssigkeit  entnommen  und  mit  Normal -Kali- 
uge  oder  Barytflüssigkeit  bis  zur  Blaufärbung  titrirt,  giebt  die  Säure- 
rrkung  vom  vierten  Theile  der  obigen  Gewichtsbestimmung  über- 
Lupt.  Dieselbe  Flüssigkeit,  wenn  mit  Baryt  gemessen,  mit  einigen 
mpfen  reiner  Salzsäure  roth  gemacht,  erhitzt  und  filtrirt,  giebt 
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gewogen  scliwefelsaures  Baryum.  Schwefelsaures  Baryum  X 0,34322 
= SO3,  und  diese  X 0,91084  giebt  die  entsprechende  Menge  Salz- 
säure; oder  kürzer,  beide  Verhältnisse  multiplicirt  (0,91084  X 0,34322 
r=  0,3126),  so  giebt  schwefelsaures  Baryum  X 0,3126  unmittelbar  die 
entsprechende  Menge  wasserfreier  Salzsäure. 

Wird  die  Gesammtsäure Wirkung  auf  wasserfreie  Salzsäure  berechnet  ; 
(die  Cubikcentimeter  Normal  X 0,03637),  so  hat  man  davon  die  zuletzt  i 
gewonnene  Menge  Salzsäure  abzuziehen  und  den  Rest  auf  Procente  zu  I 
berechnen.  j 

b)  Wenn  die  Salzsäure  die  gelbe  Eisenchloridfarbe  zeigt,  so  kann  | 
sie  keine  schweflige  Säure  enthalten.  Wird  die  verdünnte  Salzsäure  \ 
von  Chamäleon  sogleich  gefärbt,  so  kann  sie  auch  kein  Eisenoxydul  | 
enthalten.  Die  Bestimmung  des  Eisenoxydes  oder  Chlorides  ist  in  vielen  ! 
Fällen  nicht  ausführbar,  ohne  sehr  grosse  Mengen  Salzsäure  anzu- 
wenden. Eine  deutlich  gelb  gefärbte  rohe  Salzsäure  in  der  obigen 
zehnfachen  Verdünnung  gab  weder  mit  Rhodankalium  eine  rothe,  noch  - 
mit  Blutlaugensalz  eine  blaue  Färbung.  Mit  Zink  reducirt  gaben  zwei  | 
Tropfen  hundertstel  empirischer  Chamäleonlösung  rothe  Färbung.  Die  ; 
Säure  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  versetzt,  gab  keinen  ' 
schwarzen  Niederschlag,  nicht  einmal  eine  grüne  Färbung.  Mohr  ; 
neigte  sich  deshalb  zu  der  Ansicht,  dass  die  Farbe  der  Salzsäure  mehr 
oder  weniger  entscheidend  ist  und  dass  die  gelbe  Farbe  öfter  gar  nicht 
von  Eisenchlorid  herrührt.  Das  Eisen chlorid  kann  mit  der  Salzsäure  j 
nicht  destilliren  und  zuletzt  nur  aus  den  thönernen  Gefässen  stammen, 
muss  also  im  Laufe  der  Fabrikation  immer  abnehmen. 

c)  Arsen.  Man  verdünnt  eine  grössere  Menge  Salzsäure  mit  der 
sechs-  bis  achtfachen  Menge  Wasser,  leitet  Schwefelwasserstoff  in  die 
nur  Yß  gefüllte  Flasche  und  lässt  unter  Glasstopfen  Verschluss  längere 
Zeit  warm  stehen.  Der  Absatz,  welcher  immer  freien  Schwefel  enthält, 
wird  abflltrirt,  ausgewaschen,  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  die 
Lösung  in  einer  Platinschale  abgedampft,  wobei  gelbes  Schwefelarsen 
zurückbleibt,  falls  Arsen  vorhanden  war.  Uebrigens  ist  die  blosse 
Nachweisung  von  Arsen  ohne  Gewichtsbestimmung  schon  genügend 
zur  Beurtheilung. 

2.  Rohe  Schwefelsäure. 

Das  specifische  Gewicht  in  einer  Pyknometerflasche  genommen, 
genügt  für  die  Bestimmung  der  Stärke.  Arsen  wird  wie  bei  Salzsäure 
ermittelt  und  bestimmt.  Eisenoxyd  und  schwefelsaures  Blei  sind  immer 
in  kleinen  Mengen  vorhanden  und  werden  zu  praktischen  Zwecken 
niemals  bestimmt. 
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r 3.  Salpetersäure. 

Die  Stärke  kann  acidimetrisch  mit  Normal- Kalilauge  oder  Baryt 
, emessen  werden.  Das  specifische  Grewicht  ist  auch  hier  gewöhnlich 
: laassgebend.  Salpetrige  Säure  wird  durch  Chamäleon  nach  S.  253 
1 estimmt.  Chlor  wird  mit  Zehntel-Silherlösung  titrirt. 


Wasserglas. 


Flüssiges. 

1.  Man  wägt  eine  kleine  Menge  in  einer  Platinschale  genau  ah^ 

! .erdanrpft  das  Wasser  mit  einer  kleinen  Flamme  und  erhitzt  zuletzt 

oo  stark,  dass  eine  aufgelegte  kalte  Glasplatte  nicht  mehr  beschlägt 
f . nd  auch  alles  Knistern  aufgehört  hat.  Der  Best  stellt  eine  schwamm- 
}i;rtig  aufgetriebene  Masse  dar.  Der  gewogeneRest  giebt  durch  Berech- 
I ung  die  Procente  an  wasserfreier  Substanz  und  Wasser. 

2.  Man  wägt  eine  zweite  Menge  ab,  verdünnt  dieselbe  stark  mit 
ii.eissem  Wasser,  setzt  etwas  geröthete  Lackmustinctur  zu  und  titrirt 
[iiiit  Normalsalzsäure  auf  Zwiehelroth.  Man  berechnet  daraus  das 
i'datron,  wenn  nur  dies  vorhanden,  nach  Nr.  2 der  Tabellen  (S.  114). 
j)  >)ies  giebt  das  wasserfreie  Natron,  berechnet  in  Procenten.  Man  zieht 
jii  .en  procentischen  Natrongehalt  von  den  Procenten  an  fester  Substanz 
l i b,  und  erhält  daraus  die  Kieselsäure. 

Beispiel:  3,300g  Natronwasserglas  hinterliessen  geglüht  1,080g 
= 32,72  Proc.  Substanz  und  67,28  Proc.  Wasser. 

4,3  g Wasserglas  erforderten  10,2  ccm  Normalsalzsäure  = 0,3162  g 
= 7,35  Proc.  Natron ; diese  von  32,72  Proc.  Substanz  abgezogen, 
lassen  25,37  Proc.  Kieselsäure.  Es  sind  also  erhalten  worden: 

Natron 7,35 

I Kieselsäure 25,37 

Wasser 67,28 

100,00. 

Flüssiges  Wasserglas  kann  keine  Erden  oder  Metalloxyde  ent- 
halten, deren  Silicate  unlöslich  sind.  Festes  Wasserglas  muss  erst 
fein  gepulvert  und  durch  Kochen  gelöst  werden  und  wird  dann  durch 
'iine  Titrirung  mit  Normalsalzsäure  vollständig  analysirt,  falls  nur  ein 
iükali  vorhanden  ist.  Soll  Kali  bestimmt  werden,  so  muss  erst  die 
vGeselsäure  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  ausgeschieden  und  dann 
tm  Filtrat  das  Kali  des  Chlorkaliums  in  bekannter  Weise  bestimmt 
«verden. 
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Harn. 

Die  meisten  der  quantitativen  Bestimmung  fähigen  ßestandtheile 
des  Harnes  können  maassanalytisch  bestimmt  werden.  Es  gieht  Fälle 
wo  man  nur  einen  Bestandtheil  zu  bestimmen  wünscht  (beispielsweise 
Kochsalz  bei  Nervenfieber),  meistens  werden  die  drei  Bestandtheile 
Kochsalz,  Harnstoff  und  Phosphorsäure  bestimmt.  In  einzelnen  Fällen 
werden  aber  auch  noch  einige  andere  Bestandtheile  aufgesucht.  Die 
Menge  des  gelassenen  Harnes  wird  ausschliesslich  nach  Volumen  an- 
gegeben, indem  man  sich  dazu  graduirter  Cylinder  bedient,  die  nöthigeu- 
falls  mehrmals  ausgeleert  werden.  Aus  diesem  Grunde  werden  die 
Bestandtheile  auch  nur  auf  Volumen  reducirt,  weil  man  den  Vortheil 
hat,  die  einzelnen  Mengen  Harn  geradezu  aus  einer  Bürette  auslaufen 
lassen  zu  können,  und  die  Gewichtsbestimmung  eines  einzelnen  Körpers, 
auf  das  ganze  gelassene  Volumen  reducirt,  sogleich  die  ganze  aus- 
geschiedene  Menge  eines  einzelnen  Körpers  für  den  Tag  oder  die 
gelassene  Menge  Harn  ergiebt.  Da  das  Ansaugen  des  Harnes  in 
Pipetten  eine  etwas  unappetitliche  Operation  ist,  so  bedient  man  sich 
zum  Messen  einer  in  der  Etagere  stehenden  Bürette  von  50  bis  60  ccm 
Inhalt,  die  in  Fünftel-Cubikcentimeter  getheilt  ist. 

Der  zur  Analyse  bestimmte  Harn  wird  zweckmässig  vor  dem  Ver- 
suche filtrirt,  weil  die  auch  in  jedem  gesunden  Harne  befindlichen 
Epithelialzellen  die  Erscheinungen  trüben  und  spätere  Filtrationen 
erschweren.  Man  habe  also  mit  dem  filtrirten  Harne  eine  Bürette  gefüllt 
und  gehe  zur  Analyse  über. 

Kochsalzbestimmung. 

1.  Nach  F.  Mohr.  Wenn  man  den  Gehalt  an  Kochsalz  im  Harn 
ffirect  durch  Bestimmung  des  Chlors  mittelst  Zehntel-Silberlösung  unter 
Zusatz  von  neutralem  chromsauren  Kalium  als  Indicator  bestimmen 
will,  so  bemerkt  man  gegen  Ende  der  Operation  nicht  jenes  plötzliche 
Eintreten  der  rothen  Färbung,  wie  bei  reinem  Kochsalz,  sondern  die 
Fai’be  geht  durch  zunehmendes  Gelb  so  allmälig  in  die  röthliche  über, 
dass  zwei  Beobachter  um  namhafte  Volumentheile  der  Maassflüssigkeit 
von  einander  abweichen.  Directe  Versuche  mit  reiner  Kochsalzlösung 
unter  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natrium  und  von  Harnstoff  zeigten, 
dass  diese  beiden  Bestandtheile  des  Harnes  nicht  die  Ursache  der 
abweichenden  Erscheinung  sind.  Es  scheint  ziemlich  festzustehen, 
dass  die  Extractiv-  und  Farbstoffe  des  Harnes,  über  deren  Natur  man 
noch  wenig  weiss,  die  Veranlassung  zu  der  erwähnten  Erscheinung 
geben. 

Der  Farbstoff  des  Harnes  lässt  sich  durch  keines  der  bekannten 
Entfärbungsmittel,  wie  Kohle,  Thonerde,  Kalkmilch , entfernen , und  es 
musste  ein  Verfahren  gesucht  werden,  denselben  auf  eine  leichte  Weise 
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zerstören.  Es  geschieht  dies  am  leichtesten  durch  Eindampfen  und 
hitzen  des  Rückstandes  mit  Salpeter. 

Wenn  man  5,84  ccm  Harn  aus  einer  getheilten  Pipette  abfiiessen 
isst,  und  darin  mit  Zehntel-Silberlösung  das  Chlor  bestimmt,  so  sind 
'!  Cubikcentimeter  der  verwendeten  Silberlösung  Gramme  Kochsalz 
Liter.  Die  Zahl  5,84  ccm  ist  nämlich  der  zehnte  Theil  des  Aequi- 
itentgewichtes  des  Kochsalzes,  und  nach  dem  Systeme  der  Titrir- 
:thode  wird  die  Substanz  immer  im  Gewichte  des  zu  suchenden 
rrpers  angewendet  (S.  57). 

Man  lässt  aus  einer  in  Zehntelcubikcentimeter  getheilten  Pipette 
5,84  ccm  Harn  in  eine  kleine  Schale  (am  besten  aus  Platin)  ablaufen, 
zzt  1 g chlorfreien  Salpeter  hinzu,  dampft  die  kleine  Menge  zur 
wckne  ab  und  glüht  bei  allmälig  gesteigerter  Hitze,  bis  die  Kohle  sich 
rrdirt  und  der  Rest  ein  geschmolzenes  farbloses  Salz  darstellt.  Wenn 
m die  Hitze  langsam  steigert,  so  findet  kaum  eine  Lichterscheinung 
ttt.  Zur  Ausführung  der  Schmelze  verdient  eine  Schale  den  Vorzug 
einem  Tiegel,  weil  in  letzterem  die  Masse  zu  hoch  steigt  und 
::Kt  kleine  Verpuffungen  eintreten.  Eine  Silberschale  würde  auch 
irvendbar  sein , sogar  eine  eiserne ; eine  Porcellanschale  lässt  sich 
hht  leicht  genügend  erhitzen.  Die  Salzmasse  löst  man  in  wenig" 
lisser.  Da  durch  die  Zersetzung  des  Salpeters  kohlensaures  Kalium 
ssteht,  die  Titrirung  des  Chlors  aber  in  einer  neutralen  Flüssigkeit 
^geführt  werden  muss,  so  sättigt  man  das  kohlensaure  Alkali  durch 
uzufügen  von  salpetersaurem  Calcium,  wodurch  kohlensaures  Calcium 
äillt  wird,  welches  man  nicht  vorher  zu  filtriren  braucht.  Man  setzt 
iige  Tropfen  chromsaure  Kaliumlösung  hinzu  und  bestimmt  den 
corgehalt  in  bekannter  Weise. 

Ein  und  derselbe  Harn  zeigte  nach  diesem  Verfahren  einen  Chlor- 
aalt, welcher  durch  die  Zahlen  1 1,8,  11,9,  11,85  ccm  gemessen  wurde, 

I einen  Kochsalzgehalt  von  11,8,  11,9,  11,85  g Chlornatrium  im 
?cr,  während  der  natürliche  Harn  ohne  vorheriges  Glühen  mit  Salpeter 
l.  und  12,8g  Kochsalz  ergab. 

Nimmt  man  10  ccm  Harn  und  1 g Salpeter,  so  berechnet  man  das 
a)rnatrium  nach  den  Tabellen  und  erhält  dann  gleich  den  Kochsalz- 
aHt  im  Liter,  wenn  man  mit  100  multiplicirt. 

Es  ist  empfohlen  worden,  den  Harn  durch  Auflösen  von  Alaun 
Fällen  mit  Barytwasser  oder  kohlensaurem  Natrium  zu  entfärben 
dann  die  Chlortitrirung  mit  Vio"  Silber  vorzunehmen.  Ich  fand, 

! die  Entfärbung  sehr  unbedeutend  ist,  dass  die  Flüssigkeit  nachher 
n schäumt,  und  dass  der  Farbenübergang  undeutlich  bleibt.  Zudem 
-man  eine  Filtration  nothwendig.  Die  Abdampfung  von  10  ccm 
ni  mit  Salpeter  und  Glühen  bedarf  keiner  Filtration  und  die  ganze 
r*ation  ist  in  15  Minuten  vollendet.  Sie  giebt  viel  rascher  ein 
irrfes  Resultat,  als  die  früher  beschriebene  Methode  von  Liebig  mit 
effersaurem  Quecksilberoxyd  (Liebig’s  Annalen  85,  297). 
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Wenn  der  zu  untersuchende  Harn  neben  Chlornatrium  Chlor-  [ 
ammonium  enthält,  so  tritt  beim  Schmelzen  mit  Salpetersäure  ein  ent- 
sprechender Verlust  an  Chlor  ein.  Salkowskii)  sucht  diesen  Verlust  | 
durch  Eindampfen  des  Harnes  mit  kohlensaurem  Natrium,  wodurch 
Chlornatrium  und  flüchtiges  kohlensaures  Ammonium  gebildet  werden,  i 
zn  vermeiden.  Man  fügt  zu  10  ccm  Harn  1 g reines  kohlensaures 
Natrium  und  1 bis  2 g Salpeter,  verdampft  im  Wasserbade  und  ver- 
fährt mit  dem  Kückstande  wie  oben  angegeben.  Um  das  Schmelzen 
mit  Salpeter  zur  Zerstörung  der  färbenden  organischen  ITarnbestand- 
theile  zu  umgehen,  fügen  Latschenberger  und  Schumann  2)  zn 
10  ccm  Harn  20  ccm  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten 
Kiipfervitriollösung  und  20  ccm  Wasser.  Neutralisirt  man  die  Flüssig-  i 
keit  mit  reiner  alkoholischer  Kalilösung,  so  dass  dieselbe  noch  schwach  ; 
sauer  reagirt,  so  werden  die  färbenden  Substanzen  gefällt.  Man  ver- 
setzt noch  mit  60  ccm  Wasser,  filtrirt  durch  ein  Faltenfilter  und 
benutzt  einen  aliquoten  Theil  des  Filtrates  zur  Titration  mit  Silberlösung. 

Dieses  Verfahren  bietet  kaum  Vorzüge  vor  der  Schmelzmethode  ^ 
mit  Salpeter.  ' 

Pribram^)  hat  zu  gleichem  Zwecke  übermangansaures  Kalium  | 
in  Anwendung  gebracht.  Man  soll  10  ccm  Harn  mit  50  ccm  Chamäleon 
{1  bis  2g  KMnO*  im  Liter  enthaltend)  versetzen,  erwärmen  und  im 
Filtrat  das  Chlor  titriren.  Neubauer  erhielt  nach  diesem  Vei'fahren 
in  der  Regel  viel  zu  hohe  Resultate. 

W.  Zuelzer'^)  schlägt  zur  Chlortitrirung  folgendes  Verfahren  vor, 
welches  ebenso  rasch  als  genau  auszuführen  sei.  Man  säuert  10  ccm 
Harn  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  mit  einem  Ueberschuss  von 
salpetersaurem  Silber.  Das  entstandene  Chlorsilber  wird  abfiltrirt,  auf 
dem  Filter  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  in  eine  300  ccm-Flasche 
übergeführt.  Man  fällt  das  Silber  als  Schwefelsilber  mit  möglichst 
farblosem  (frisch  bereitetem)  Schwefelammonium,  besser  mit  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  von  Schwefelkalium  oder  -natrium  und  fällt  den 
Ueberschuss  an  letzterem  mit  salpetersaurem  Cadmium.  Der  Kolben 
wird  dann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  gefüllt  und  ein  aliquoter  Theil 
des  Filtrates,  nach  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Calcium , mit  Silberlösung  und  chromsaurem  Kalium 
titrirt.  Die  Chlorbestimmung  nach  diesem  Verfahren  soll  etwa  eine 
halbe  Stunde  in  Anspruch  nehmen. 

2.  Nach  J.  Volhard.  Diese  Methode  bietet  besondere  Vorzüge, 
wenn  man  die  von  anderer  Seite  speciell  zu  Chlorbestimmungen  im 
Harn  angegebenen  Vorschriften  befolgt.  Das  Princip  der  Volhard  - 
:schen  Methode  wurde  bereits  S.  430  erläutert.  Zur  Chlorbestimmung 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  20,  310. 

2)  Ibid.  19,  122. 

3)  Ibid.  9,  428. 

Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  18,  320. 
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ersetzt  man  10  ccm  Harn  mit  einem  Ueberschuss  von  Zehntel-Silber- 
ösung  und  bestimmt  den  Ueberschuss  mit  Rhodanlösung,  unter  An- 
vrendung  von  Eisenoxydsalz,  als  Indicator  zurück.  Das  vorherige 
vichmelzen  mit  Salpeter  ist  nach  den  Versuchen  von  Arnold^)  und 
E.  Salkowski2)  vollständig  überflüssig,  wenn  man  die  durch  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  hervorgerufene  Färbung  mit  einigen  Tropfen  einer 
N oncentrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  wegnimmt.  Man 
;;'erfährt  nach  Arnold  wie  folgt.  Man  versetzt  10  ccm  Harn  in  einem 
l.OO  ccm -Kölbchen  mit  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction, 
lügt  2 ccm  Eisenalaun  (s.  S.  420)  und  drei  bis  vier  Tropfen  concentrirte 
"Ihamäleonlösung  hinzu.  Schüttelt  man  einige  Male  um,  so  geht  die 
■othe  Farbe  des  Permanganates  in  Weingelb  über.  Man  fügt  nun 
f'.jehntelnormal-Silberlösung  im  Ueberschuss  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser 
b)is  zur  Marke,  flltrirt  durch  ein  trockenes  Sternfilter  und  benutzt  einen 
Abgemessenen  Theil  des  Filtrates  zur  Bestimmung  des  Silberübei’- 
Michusses  mit  Rhodanammoniumlösung. 

Hierzu  verfährt  mau  wie  S.  430  beschrieben  wui’de. 

Für  schwefelreichen  Harn  (Hundeharn)  ist  nach  Salkowski  eine 
jjrössere  Menge  von  Salpetersäure,  auf  25  ccm  Harn  25  ccm  Salpeter- 
»aäure,  anzuwendeu,  um  das  sich  bildende  Schwefelsilber  zu  zersetzen. 

3.  Nach  Gay-Lussac.  Diese  Seite  423  ausführlich  beschriebene 
Methode  eignet  sich  nach  Habel  und  Fernholz  ^)  zur  directen  Chlor- 
toestimmung , ohne  .Anwendung  eines  Indicatoi’S.  Man  säuert  eine 
abgemessene  Menge  Harn  mit  Salpetersäure  an  und  fügt  Norm alsilber- 
l .ösung  hinzu,  bis  in  der  vom  Chlorsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  salper- 
ssaures  Silber  und  Chlornatrium  gleich  starke  Trübung  hervorbringen, 
fEs  ist  dies  der  von  Mulder  bezeichnete  neutrale  Punkt  (S.  450). 

A.  Corvi“^)  versetzt  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der 
(Chloride  10  ccm  des  Harnes  mit  wenigen  Tropfen  Salpetersäure  und 
550  ccm  Normalsilberlösung,  Man  bestimmt  nun  das  Volumen  der 
IFlüssigkeit  genau  und  titrirt  einen  aliquoten  Theil  des  Filtrates  nach 
IHinzufügen  von  einigen  Tropfen  Eisenoxydsulfatlösung  mit  Yio-Normal- 
IBlutlaugensalzlösung , bis  bleibende  Blaufärbung  auftritt.  Letztere 
ttritt  erst  ein,  wenn  alles  Silber  gefällt  und  ein  gewisser  Ueberschuss 
v/on  Ferro cyankalium  vorhanden  ist. 

Harnstoffbestimmung. 

1.  Nach  Justus  Liebig. 

a)  Ohne  Correction.  Man  lässt  10  ccm  Harn  aus  der  Bürette 
iin  ein  Becherglas  ausfliessen,  bringt  sie  unter  die  Bürette  mit  der 

Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  5,  81, 

2)  Centralblatt  f.  med.  Wissensch.  Jahrg.  1881,  S,  178. 

3)  Pfiüger’s  Archiv  23,  122;  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  20,  312. 

Ann.  Chem.  Pharm.  30,  107, 
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euipirisclien  Salpetersäuren  Quecksilberoxydlösung  (8.  431)  und  fügt 
so  viel  hinzu,  bis  eine  kleine,  auf  ein  Uhrglas  gegossene  Menge  Flüssig- 
keit mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  eine  gelbliche 
Färbung  erzeugt.  Dies  tritt  erst  nach  einiger  Zeit  ein,  weshalb  man 
das  Uhrglas,  ohne  die  Flüssigkeit  zu  mischen,  eine  Zeit  lang  ruhig 
hinstellt.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Quecksilberlösung  durch 
10  dividirt  geben  die  Procente  Harnstoff, 

b)  Mit  Correction.  Die  Gegenwart  von  Kochsalz  und  Phos- 
phorsäure verursacht  einen  Fehler,  weil  diese  Stoffe  ebenfalls  mit  der 
Quecksilberoxydlösung  in  Wechselwirkung  treten.  Man  muss  deshalb 
dieselben  vor  der  Harnstoff bestimmung  entfernen. 

Man  versetzt  50  ccm  Harn , den  man  aus  der  Bürette  ausfiiessen 
lässt,  mit  50  ccm  Barytwasser,  schüttelt  um  und  filtrirt.  Von  dem 
Filtrat  nimmt  man  20  ccm  = 10  ccm  Harn,  stumpft  das  freie  Baryum- 
hydrat  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ab  und  versetzt  mit  so  viel 
Zehntel-Silberlösung,  wie  aus  der  vorher  ausgeführten  Kochsalzbestim- 
mung zur  vollständigen  Fällung  des  Kochsalzes  nöthig  ist.  Man  weiss, 
wie  viel  Silberlösung  man  auf  5,84  ccm  Harn  verbraucht  hat,  und 
berechnet  die  Menge  auf  10  ccm  Harn  durch  Proportion.  Diese  Flüssig- 
keit braucht  man  nicht  zu  filtriren,  sondern  bringt  sie  mit  dem  Chlor- 
silber unter  die  Quecksilberbürette  und  bestimmt  den  Harnstoff  in  der 
bekannten  Weise.  Da  kohlensaures  Natrium  nicht  auf  Chlorsilber 
wirkt,  so  ist  dessen  Anwesenheit  nicht  schädlich. 

Der  Unterschied  beider  Analysen  ist  häufig  sehr  unbedeutend. 

Chlorsilber  wird  von  Baryumhydrat  in  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  zersetzt,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Harnsäure,  Wenn  man 
10  ccm  Kochsalzlösung  mit  10  ccm  Silberlösung  zersetzt,  welche  sich 
quantitativ  umsetzen,  und  Barytwasser  hinzufügt,  so  bleibt  das  Gemenge 
weiss.  Fügt  man  jetzt  Harnsäure  hinzu,  so  schwärzt  es  sich  sehr  bald 
durch  metallisches  Silber  und  das  Filtrat  enthält  wieder  Chlor.  Die 
Harnsäure,  als  sauerstoöbegieriger  Körper,  veranlasst  diese  Zersetzung, 
gerade  wie  Chlorsilberlösung  und  kohlensaures  Natrium  sich  allein 
nicht  zersetzen , wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Traubenzucker.  Aus 
diesem  Grunde  wurde  oben  das  Abstumpfen  des  Baryumhydrates 
empfohlen. 

Bei  Gegenwart  von  Albumin  muss  dasselbe  vorerst  aus  dem  Harn 
entfernt  werden,  Ilierzu  erhitzt  man  den  Harn,  eventuell  auf  Zusatz 
von  Essigsäure,  längere  Zeit  im  Wasserbade,  bis  das  Eiweiss  als 
flockiger  Niederschlag  ausgeschieden  ist,  und  filtrirt.  Die  Gegenwart 
von  Ammoniumsalzen  beeinflusst  ebenfalls  die  Harnbestimmung.  Nach 
den  Ermittelungen  von  L.  Feder  nehmen  nämlich  0,01  g Ammoniak, 
entsprechend  0,0177  g Harnstoff,  2,6  ccm  der  empirischen  Quecksilber- 
lösung in  Anspruch.  Man  muss  also  das  Ammoniak  besonders  he- 


Zeitschr.  f.  Biologie  13,  272;  14,  178. 
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stimmen  und  eine  der  Menge  derselben  entsprechende  Quecksilber- 
lösnng  von  der  Harnstoflftitrirung  in  Abzug  bidngen. 

Die  Liebig’sche  Methode  eignet  sich  übrigens  mehr  für  reine 
Harnstolflösungen  als  für  Harn. 

2.  Nach  Knop.  Es  wurde  bereits  früher  (siehe  Seite  406)  darauf 
hingewiesen,  dass  sich  Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  untei'bromig- 
■ saurem  Natrium  in  Stickstoffgas , Bromnatrium  und  Wasser  zersetzt 
und  dass  man  demnach  aus  der  Menge  von  Stickstoff  auf  Ammoniak 
umrechnen  kann.  Lässt  man  das  genannte  Reagens  auf  Harnstoff 
-leinwirken,  so  zerfällt  derselbe  in  Stickstoff,  Kohlensäure  (welche  von 
der  Bromlauge  aufgenommen  wird)  und  Wasser,  nach  folgender  Gleichung : 
C0(NH2)2  + 3NaBrO  ==  2N  -|-  CO2  + 2HaO  -f  3NaBr. 

Die  zur  Zersetzung  des  Harnstoffes  dienende  Lösung  von  unter- 
' bromigsaurem  Natrium  muss  aber  concentrirter  sein,  als  die  zur  Zer- 
'Setzung  der  Ammoniumsalze  dienende.  Man  löst  100  g geschmolzenes 
)Natriumhydrat  in  250  ccm  Wasser  und  fügt  nach  dem  Erkalten  25  ccm 
IBrom  unter  Umrühren  hinzu.  Um  das  sich  bildende  Stickstoffgas  'zu 
ssammeln,  kann  man  eines  der  früher  beschriebenen  Azotometer  oder 
’.mit  gleichem  Erfolge  das  Lunge’ sehe  Nitrometer  benutzen. 

Das  Knop’ sehe  Verfahren,  welches  gerade  für  Harnstoffbestim- 
imungen  im  Harne  am  meisten  geeignet  ist,  giebt,  wie  verschiedene 
-Autoren  'nachgewiesen  haben,  nicht  die  theoretische  Stickstoffmenge, 
ssondern  weniger,  und  zwar  wächst,  wie  Hüfner  ermittelt  hat,  der  Ver- 
llust  an  Stickstoff  mit  der  Concentration  der  Harnstoflflösung.  Bei  halb- 
yprocentigen  Harnstofflösungen  lässt  sich  der  Verlust  bis  1 Proc.  ein- 
sschränken. Hüfner  richtet  die  Concentration  des? Harnes  so  ein,  dass 
derselbe  annähernd  1 Proc.  Harnstoff  enthält.  Man  ermittelt  also 
ziunächst  den  ungefähren  Gehalt  und  verdünnt  oder  concentrirt  den- 
sselben  vor  Ausführung  der  Bestimmung.  Als  empirische  Constante 
fiür  Harnstoff  ist  die  Zahl  354,3  angenommen.  Aus  der  gemessenen 
nienge  Stickstoff  ergiebt  sich  das  Gewicht  von^Harnstoff  in  Grammen 
aiach  der  Formel: 

v(h  — h^) 

354,3.750  (1  + 0,003665  0’ 

100  ccm  Harn  enthalten  Harnstoff  in  Grammen: 


100  h 


li  = Harnstoff  in  Grammen, 

P — n r>  n in  100  ccm  Harn, 
a = ccm  Harnstoff  zum  Versuche  angewendet, 

V = ccm  Stickstoffgas, 
t = Temperatur, 
h = Barometerstand, 

Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t. 

M o li  r’  8 Titrirniethode. 
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Zur  Messung  des  Stickstoftgases  hat  Hübner  einen  besonderen 
einfachen  Apparat  construirt,  welchen  dieFirma  Greiuer  u.  F riedrichs 
in  Stützerbach  anfertigt. 

C.  Jacoby  1)  hat  die  Knop-Hüfner’sche  Methode  einer  sehr  ein- 
frehenden  Prüfung  unterzogen  und  nachgewiesen,  dass  dieselbe  unter 
Einhaltung  der  obigen  Bedingungen  recht  gute  Resultate  liefert. 

Enthält  der  Harn  Eiweiss,  so  muss  dasselbe  vorher  entfernt  werden. 
Anstatt  das  gebildete  Stickstoffgas  zu  messen,  kann  man  sich  aucli 
einer  titrirten  Bromlauge,  deren  Titer  so  gestellt  ist,  dass  1 ccm  der- 
selben 0,02  g Harnstoff  entspricht,  zur  Harnstoffbestimmung  bedienen. 
Man  lässt  zu  dem  abgemessenen,  mit  Wasser  stark  verdünnten  Harn 
nach  und  nach  die  Bromlauge  unter  heftigem  ümschwenken  hinzu- 
fliessen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  sichtbar  ist.  Es  ist  zur 
raschen  Entbindung  des  Gases  zweckmässig,  kleine  Granaten  in  da.s 
Glas  zu  bringen. 

lieber  die  Anwendung  gemessener  Mengen  Bromlauge  und  titri- 
metrische  Bestimmung  des  Ueberschusses  siehe  Capitel:  Arsenigsaures 
Natrium  gegen  Jodlösung,  Bestimmung  von  Ammoniak. 

3,  Nach  Bunsen.  Bunsen  gründet  die  Bestimmung  des  Harn- 
stoffes auf  Zersetzung  desselben  durch  Alkalihydroxyde  oder  solche 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden.  — Es  tritt  hierbei  folgende  Reac- 
tion  ein: 

C0(NH2)2  + Ba(OH)a  = BaCOg  + 2NH3. 

Führt  man  die  Zersetzung  des  Harnstoffes  mit  Baryumhydrat  aus, 
so  entsteht  unlösliches  kohlensaures  Baryum,  welches  man  gewichts- 
analytisch und  titrimetrisch  bestimmen  kann.  An  Stelle  einer  concen- 
trirten  ammoniakalischen  Chlorbaryumlösung,  welche  das  Glas  angreift, 
benutzt  Salkowski  eine  mit  Natronlauge  versetzte  Lösung;  auf  je 
100  ccm  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Chlorbaryumlösung  fügt  mau 
circa  2 ccm  30  procentige  Natronlauge.  Man  versetzt  eine  abgemessene 
Menge  Harn  mit  einem  gleichen  Volumen  der  Chlorbaryumlösung  und 
filtrirt  nach  einigem  Stehen  den  ausgeschiedenen  Niederschlag,  welcher 
die  Harnsäure  u.  s.  w.  enthält,  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  ab. 
15  ccm  des  Filtrates  füllt  man  in  ein  geeignetes  dickwandiges  Glas- 
rohr, fügt  4 bis  5g  festes  Chlorbaryum  hinzu,  schmilzt  das  Rohr  vor 
der  Glasbläserlampe  zu  und  erhitzt  dasselbe  vier  bis  fünf  Stunden  lang 
auf  etwa  200°  C.  Nach  beendeter  Reaction  und  Erkalten  des  Rohres 
öffnet  man  dasselbe,  filtrirt  den  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryum 
rasch  ab,  wäscht  aus  und  bestimmt  dasselbe  wie  angegeben. 

Um  gute  Resultate  zu  erhalten , muss  die  zur  Zersetzung  des 
Harnstoffes  dienende  Lösung  eine  gewisse  Alkalinität  besitzen  und 
zwar  sollen  15  ccm  der  mit  alkalischer  Chlorbaryumlösung  versetzten 
und  abfiltrirten  Flüssigkeit  8 bis  10  ccm  Zehntel -Normalsäure  zur 
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’Neutralisation  verbrauchen.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  muss  man 
die  wässerige  Chlorbaryumlösung  mit  mehr  Natronlauge  versetzen,  bis 
das  Filtrat  des  mit  dieser  Lösung  gefällten  Harnes  obiger  Bedingung 
entspricht. 

Zur  Bestimmung  des  Giesammtstickstoffes  wurde  bisher  fast 
ausschliesslich  das  Yarrentrapp- Will’sche  Verfahren  angewendet. 
IDasselbe  dürfte  heute  durch  die  ebenso  einfache  als  genaue  Kjeldahl’- 
;sche  Methode  verdrängt  werden.  Siehe  hierüber  Seite  131. 

Phosphorsäure. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Harn  macht  gar  keine 
'Schwierigkeit,  weil  Eisenoxyd  und  Thonerde  nicht  vorhanden  sind. 
IMan  kann  dieselbe  entweder  mit  Chlormagnesiumlösung  fällen  und  den 
^Niederschlag  gewichtsanalytisch  bestimmen  (die  Einzelheiten  siehe 
.'Seite  591)  oder  das  phosphorsaure  Magnesium-Ammonium  nach  Stolba 
imit  titrirter  Salzsäure  ausmessen  (siehe  Seite  148).  Löst  man  den 
INiederschlag  in  Essigsäure,  so  lässt  sich  die  Lösung  auch  zur  directen 
'Titrirung  mit  Uran  benutzen.  In  der  Eegel  titrirt  man  aber  den  Harn 
<d.irect  mit  Uranlösung,  indem  man  eine  abgemessene  Menge  derselben, 
:50  bis  100  ccm,  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt  und  mit  Uranlösung 
:fällt,  bis  Ferro cyankalium  einen  Ueberschuss  an  Uran  anzeigt.  Das 
ispecielle  Verfahren  wurde  auf  Seite  509  ausführlich  beschrieben. 


Kalk. 


Man  versetzt  100  ccm  des  filtrirten  Harnes  mit  Essigsäure  und 
vdann  mit  oxalsaurem  Ammonium,  lässt  den  Niederschlag  in  der  Wärme 
i absetzen,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  und  bestimmt  die 
'Oxalsäure  mit  empirischem  Chamäleon: 


Fe  X 0,5  = CaO. 


Hat  man  das  Chamäleon  auf  krystallisirte  Oxalsäui’e  gestellt,  so 

Oxalsäure  X 27,935  , ^ ^ 

iist  Kalk  = ETTöV ’ Oxalsäure  X 0,444  = Kalk. 

o2,o5 


Zur  Bestimmung  der  Magnesia  würde  man  dieselbe  als  phos- 
,phorsaures  Ammonium -Magnesium  abscheiden  und  den  Niederschlag 
:mit  Normalsalzsäui'e  titriren. 


\ Eisen. 

Man  dampft  100  ccm  Harn  ein  und  verascht  den  Rückstand  im 
IPlatintiegel  oder  in  einer  Schale,  indem  man  wiederholt  kleine  Mengen 
ivon  salpetersaurem  Ammonium  hinzufügt.  Die  geglühte  Masse  zieht 
iiman  mit  Salzsäure  kochend  aus,  reducirt  die  Lösung,  welche  nicht 
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vorher  filtrirt  zu  werden  braucht,  mit  Zink  und  bestimmt  das  Eisen 
mit  Chamäleon.  Metallisches  Eisen  liest  man  au  der  Bürette  ab,  und 
dies  mit  10  multiplicirt  und  durch  7 dividirt  giel)t  Eisenoxyd. 


II  a r n säur  e. 

Man  versetzt  300  ccm  Harn  mit  5 ccm  coucentrirter  Schwefelsäure, 
lässt  ein  bis  zwei  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  giesst  die 
Flüssigkeit  vorsichtig  vom  Niederschlage  ab,  fügt  etwas  kaltes  Wasser 
hinzu  und  giesst  nochmals  ab.  Den  Niederschlag  löst  man  in  wenig 
warmer  Kalilauge,  verdünnt,  setzt  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  hinzu 
und  bestimmt  die  Harnsäure  mit  Chamäleon: 

Fe  X 1,21  = CäHiN^Og. 

Die  Harnsäure  wirkt  in  saurer  Lösung  auf  die  Chamäleonlösung 
ebenso  rasch  wie  Eisenoxydulsalze,  während  Harnstoff  als  ein  höher 
oxydirter  Köi’per  auf  Chamäleon  gar  nicht  wirkt.  Der  eben  mit- 
eeth eilte  Factor  des  Eisens  ist  aus  Versuchen  mit  reiner  Harnsäure 

O 

ermittelt.  Wenn  die  Harnsäure  rein  ist,  so  kann  ihre  Bestimmung 
mit  ziemlicher  Schärfe  geschehen.  Bei  der  Anwendung  der  Methode 
auf  Harn  kommen  zwei  Fehler  in  Betracht,  welche  sich  glücklicher 
Weise  wechselseitig  zum  Theil  aufheben.  Zunächst  wird  nicht  alle 
Harnsäure  durch  Schwefelsäure  gefällt,  und  wenn  man  reine  Substanzen 
angewendet  hat,  so  zerstört  die  über  der  ausgeschiedenen  Harnsäure 
stehende  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  Chamäleon.  Sodann  werden 
aber  aus  dem  Harne  mit  der  Harnsäure  kleine  Mengen  Farbstoff  gefällt, 
die  ebenfalls  etwas  Chamäleon  entfärben.  Der  erste  Fehler  vermindert, 
der  zweite  erhöht  den  Gehalt  an  Harnsäure.  Man  wird  nicht  weit  von 
der  Wahrheit  entfex-nt  sein,  wenn  man  beide  Fehler  als  sich  wechsel- 
seitig auf  hebend  ansieht  und  ganz  unberücksichtigt  lässt,  üebrigens 
hat  die  Gewichtsbestimmung  der  ausgeschiedenen  Harnsäure,  wie  bereits 
früher  bemerkt,  dieselben  Fehler,  die  ebenfalls  nicht  beseitigt  werden 
können. 

Zabeliiii)  hat  die  blosse  Ausscheidung  der  Harnsäure  durch 
Salzsäure  zum  Gegenstand  einer  Untersuchung  gemacht,  und  den  Ver- 
lust, der  durch  die  Löslichkeit  der  Harnsäure  entsteht,  durch  eine 
Coi'rection  beseitigt,  indem  er  für  jede  100  ccm  der  nach  der  Filtration 
und  dem  Auswaschen  gemessenen  Flüssigkeit,  im  Mittel  von  vielen 
Bestimmungen , 4,5  mg  Harnsäure  der  gewogenen  Menge  hinzufügt, 
dabei  aber  übersehen,  dass  Neubauer  schon  sechs  Jahre  früher  das- 
selbe Correctionsverfahren  ausgeführt  und  veröffentlicht  hat,  welch 
Letzterer  die  mit  Zabelin  sehr  übereinstimmende  Correction  von 
3,9  mg  für  je  100  ccm  Flüssigkeit  ermittelt  hatte.  Diese  Correction 
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I “kann  beim  Arbeiten  mit  reiner  Harnsäure  sicher  angebracht  werden, 
i dagegen  weniger  bei  röthlichem  Harn,  da  sich  die  Harnsäure  fast 
I niemals  farblos  ausscheidet,  also  jedenfalls  noch  mit  Farbstoffen 
j behaftet  ist.  Da  aber  die  Farbstoffe  auch  Chamäleon  entfärben,  so 
I habe  ich  vorgezogen , keine  Correction  anzubringen , weil  beide  Fehler 
; “Sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ausgleichen. 

Die  Harnsäure  stellt  im  reinen  Zustande  ein  aus  mikroskopischen 
{ i'Krystallen  (rhombische  durchsichtige  Täfelchen)  bestehendes  lockeres 
j Pulver  dar.  In  kaltem  Wasser  wirkt  sie  auf  Lackmustinctur  gar  nicht, 
beim  Erwärmen  färbt  sie  die  Lackmustinctur  wie  Kohlensäure.  Sie 
likann  nicht  alkalimetrisch  bestimmt  werden. 

Von  Jodlösung  wird  sie  nicht  verändert  und  der  erste  Tropfen 
■derselben  färbt  die  beigegebene  Stärkelösung  blau.  In  alkalischer 
[Lösung  wird  Jod  eine  Zeit  lang  aufgenommen  und  die  zuerst  gebildete 
bolaue  Farbe  verschwindet  wieder.  Man  bleibt  aber  zuletzt  ffanz 

O 

:u. ingewiss,  weil  die  blaue  Farbe  erst  nach  längerer  Zeit  verschwindet. 
JVIan  kann  daraus  schliessen,  dass  sich  organische  Verbindungen  bilden, 

I die  selbst  nicht  ganz  empfindlich  gegen  freies  Jod  sind. 

Gegen  freie  Chromsäure  ist  die  Harnsäure  unempfindlich  in 
•laurer  und  alkalischer  Lösung;  ebenso  lässt  Kaliumeisencyanid  keine 
loestimmte  Reaction  erkennen. 

Eine  alkalische  Lösung  von  Harnsäure  färbt  Chamäleon  erst 
ifrün,  wie  Zucker  und  andere  Körper,  und  scheidet  braunes  Mangan- 
)xyd  ab,  so  dass  nur  die  Bestimmung  durch  Uebermangansäure  in 
aurer  Lösung  übrig  bleibt.  Die  Zahlen  bei  reiner  Harnsäure  stimmen 
ziemlich  gut  unter  einander. 

John  B.  Haycraft^)  gründet  eine  Bestimmung  der  Harnsäure 
l uf  Abscheidung  derselben  als  harnsaures  Silber,  bei  Gegenwart  von 
i loppelt  kohlensaurem  Natrium  und  Bestimmung  des  Silbers  im  Nieder- 
schlage nach  der  Methode  von  J.  Volhard.  Man  pipettirt  25  ccm 
Harn  ab,  fügt  etwa  1 g doppelt  kohlensaures  Natrium  und  2 bis  3 ccm 
Lvmmoniak  hinzu;  durch  letzteres  Reagens  entsteht  ein  Niederschlag 
on  phosphorsaurem  Ammonium-Magnesium.  Zur  Fällung  der  Harn- 
säure versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  1 bis  2 ccm  ammoniakalischer 
■dlberlösung  (man  löst  5 g salpetersaures  Silber  in  100  ccm  Wasser 
:nd  fügt  so  viel  Ammoniak  hinzu,  bis  der  entstandene  Niederschlag 
•iederum  gelöst  ist),  filtrirt  das  harnsaure  Silber  auf  eiuem  Asbest- 
ilter  ab,  wäscht  mit  Wasser  vollständig  aus  und  löst  in  verdünnter 
;alpetersäure.  In  dieser  Lösung  wird  das  Silber  nach  dem  Volhard’- 
rchen  Verfahren  bestimmt.  Wendet  man  Vioo  ‘ Normalschwefelcyan- 
immonium  an,  so  entspricht  1 ccm  der  Lösung  0,00168g  Harnsäure, 

Bei  Gegenwart  von  Eiweiss  muss  dasselbe  vorher  entfernt  werden, 
ndere  Bestandtheile , Xanthin  etc.,  schaden  nicht,  da  die  Silber- 
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verbiudmigen  entweder  in  Ammoniak  löslich  oder  in  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslich  sind. 

A.  Herrmann  i)  hat  durch  Versuche  festgestellt,  dass  die  Hay- 
craft’sche  Methode  etwas  zu  hohe  Werthe  liefere,  für  klinische  Zwecke 
aber  verwerthbar  sei. 

Gossage^)  führt  die  zu  hohen  Resultate  darauf  zurück,  dass  der 
Niederschlag  von  harnsaux’ein  Silber  nicht,  wie  Haycraft  annimmt, 
auf  1 Atom  Silber  1 Mol.  Harnsäure  enthalte,  sondern  dass  das  Ver- 
hältniss  grösser  sei  und  bei  verschiedenen  Urinen  wechsele.  E.  Sal- 
kowski  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  bestätigt,  dass  die 
Zusammensetzung  des  Silberniederschlages  thatsächlich  nicht  constant 
ist  xxnd  dem  entsprechend  auch  die  Resultate  schwanken  müssen.  Dem- 
gemäss muss  auch  die  Methode  von  Czapek,  Fällen  der  Harnsäure 
mit  einem  Ueberschuss  einer  titrirten  Silberlösung  und  Zurückbe- 
stimmen des  Ueberschusses,  zu  hohe  Resultate  liefern. 

Freie  Säure. 

Man  misst  100  ccm  Harn  ab  und  lässt  aus  der  Bürette  tropfen- 
weise Normalkalilauge  hinzu  und  prüft  durch  Streichen  mit  einem 
Glasstabe  über  violettes  Lackmuspapier.  Man  fährt  so  lange  fort,  bis 
dies  leicht  gebläuet  wird.  Die  Zahlen  sind  unter  gleichen  Verhältnissen 
vergleichbar.  Da  man  die  Natur  der  freien  Säure  nicht  kennt,  so 
kann  man  das  Normalkali  nicht  auf  eine  bestimmte  Säure  berechnen 
(vergl.  S.  196). 


Ammoniak. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn  bietet  wegen  der 
gleichzeitigen  Gegenwai’t  von  Harnstoff,  welcher  durch  die  Einwirkung 
von  Alkalien  selbst  zersetzt  wird,  eine  gewisse  Schwierigkeit.  Der 
Harnstoff  wird  von  ätzenden  Alkalien  sowie  von  Hydraten  der  Metalle 
der  alkalischen  Erden  in  der  Wärme  leicht  zersetzt  (hierauf  beruht  ja 
die  Bunsen’sche  Methode  der  Harnstoffbestimmung),  aber  nicht  in 
der  Kälte,  während  die  Ammoniumsalze  schon  vollständig  in  der  Kälte 
zersetzt  werden.  Nach  der  Methode  von  Schlösing  wird  der  Harn 
mit  etwas  Aetzkali  gemischt , mit  einer  flachen  Schale , welche  eine 
gemessene  Menge  einer  normalen  Säure  enthält,  zugleich  unter  eine 
dicht  schliessende  Glasglocke  gestellt  und  längere  Zeit  darunter  stehen 
gelassen.  Es  verdunstet  hierbei  das  Ammoniak  aus  dem  Harn  und 
wird  von  der  Säure  absorbirt.  Diese  sättigt  sich  zum  Theil.  Mau 
bestimmt  den  nicht  gesättigten  Theil  der  Säure  mit  Normalkali  und 
findet  so  den  gesättigten  durch  Abzug,  welcher  das  Aequivalent  des 
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Ammoniaks  ist.  1 ccm  Normalsäure  = 0,01701  g Ammoniak.  Die 
grösste  Schwierigkeit  besteht  darin , dass  man  nicht  wissen  kann , ob 
die  Zersetzung  und  Absoi’ption  durch  die  Säure  vollständig  vor  sich 
gegangen  ist.  Hebt  man  die  Glocke  auf,  so  ist  der  Versuch  unter- 
brochen und  kann  nicht  weiter  fortgesetzt  werden.  Erwärmen  darf 
man  den  Teller  der  Glocke  auch  nicht,  weil  sonst  Ammoniak  austritt. 
Ja  schon  der  wechselnde  Barometerstand  und  die  Temperatur  des 
Apparates  können  dasselbe  bewirken. 

Ein  Vorschlag  zur  schnelleren  Beendigung  der  Operation  besteht 
darin,  durch  den  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  Kalilauge  ver- 
setzten Harn  einen  Strom  von  Luft  zu  saugen,  und  das  Ammoniak 
durch  einen  Absorptionsapparat  mit  normaler  Salzsäure  zu  absorbiren. 
Den  Harn  dürfte  man  auch  bis  40®  oder  50®  C.  erwärmen.  Die 
gemessene  vorgelegte  Säure  rückwärts  gemessen,  gäbe  die  Menge  der 
durch  das  Ammoniak  gesättigten  Säure. 

Bei  näherer  Betrachtung  der  eigenthümlichen  Zersetzung  des 
Harnstoffes  und  der  Ammoniumsalze  gelang  es,  eine  directere  und  viel 
einfachere  Bestimmung  des  Ammoniaks  aufzustellen. 

Wenn  Ammoniumsalze  mit  fixen  Alkalien  zersetzt  werden,  so  geht 
die  Säure  an  das  Alkali , und  das  Ammoniak  entweicht  beim  Kochen. 
Wenn  die  entweichenden  Wasserdämpfe  keinen  Ammoniakgehalt  mehr 
durch  geröthetes  Lackmuspapier  zu  erkennen  geben , so  ist  die  Zer- 
setzung vollendet  und  das  zugesetzte  Alkali  hat  eben  so  viel  Alkalinität 
verloren,  als  dem  entwichenen  Ammoniak  entsprach.  Wird  Harnstoff 
durch  Kochen  mit  Aetzkali  zersetzt,  so  entweicht  ebenfalls  Ammoniak, 
aber  das  Kali  bleibt  als  kohlensaures  Kalium  zurück  und  hat  nichts 
an  seiner  Alkalinität  eingebüsst.  Es  ist  also  ganz  gleichgültig,  ob  bei 
der  Destillation  des  Harnes  mit  Aetzkali  der  Harnstoff  zersetzt  wird 
oder  nicht.  Wir  messen  nicht  die  Alkalinität  des  entweichenden 
Ammoniaks,  welches  zum  Theil  vom  Harnstoff  kommt,  sondern  nur 
die  übrigbleibende  Alkalinität  des  gemessenen  Alkalis.  Die  Operation 
wird  in  der  folgenden  Art  ausgeführt: 

100  ccm  Harn  werden  mit  Aetzkali  und  Betupfen  von  violettem 
Lackmuspapier  genau  gesättigt.  Man  bringt  den  Harn  in  eine  Koch- 
flasche von  500  ccm  Inhalt,  setzt  10  ccm  Normalkali  hinzu  und  erhitzt 
vorsichtig  zum  Kochen.  Anfänglich  ist  der  Harn  besonders  geneigt  zum 
Blasenwerfen  und  Uebersteigen.  Zusatz  von  etwas  Paraffin  verhindert 
dies.  Nach  einiger  Zeit  kocht  die  Flüssigkeit  ruhig  weiter,  ohne  über- 
zusteigen. Es  entwickeln  sich  ammoniakalische  Wasserdämpfe,  welche 
man  durch  eine  in  einem  Stopfen  sitzende  ausgezogene  Glasröhre  ent- 
weichen lässt.  Sobald  die  Dämpfe  nicht  mehr  ammoniakalisch  reagiren, 
lässt  man  etwas  erkalten  und  giesst  den  noch  warmen  Harn  in  ein 
hohes  Becherglas,  bringt  dies  unter  eine  Bürette  mit  Normalsalzsäure 
und  stumpft  das  noch  freie  Kali  ab.  Man  prüft  wegen  der  Farbe  des 
Harnes  durch  Bestreichen  eines  violetten  Lackmuspapiers.  Sobald  dies 
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keine  Veränderung  mehr  zeigt,  ist  die  Messung  beendigt.  Man  zieht 
die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalsalpetersäure  von  den  10  ccm 
Normalkali  ab,  und  berechnet  den  Rest  auf  Ammoniak: 

1 ccm  Normalkali  = 0,01701  g Ammoniak. 

Versuch.  100  ccm  Harn  erforderten  zur  Sättigung  der  freien 
Säure  0,6  ccm  Normalkali.  Es  wurden  nun  noch  10  ccm  Normalkali 
zugefügt  und  der  Harn  damit  gekocht.  Zur  Sättigung  des  über- 
schüssigen Kalis  wurden  vei’braucht  3,5  ccm  Normalsalzsäure.  Es 
waren  also  6,5  ccm  Kalilauge  gesättigt.  Diese  mit  0,01701  multiplicirt, 
geben  0,11053  g oder  Proc.  Ammoniak. 

Eine  Wiederholung  derselben  Analyse  mit  demselben  Harn,  wobei 
sehr  lange  gekocht  wurde,  gab  3,4  ccm  Normalsalzsäure  zur  Sättigung 
des  nicht  abgestumpften  Kalis.  Es  kamen  also  6,6  ccm  Normalkali 
zur  Berechnung  = 0,1122  Proc.  Ammoniak. 

Diese  Methode  ist  leichter  auszuführen,  als  die  von  Schlösing; 
man  kann  die  Beendigung  der  Zersetzung  an  einem  sicheren  Zeichen 
erkennen  und  dieselbe  beliebig  herbeiführen. 

Rautenberg hat  die  obige  Methode  näher  geprüft  und  sie  mit 
den  Resultaten  der  Schlösing’schen  verglichen.  Er  fand,  dass  die 
beschriebene  Methode  im  Vergleich  zu  jenen  von  Schlösing  und 
Boussingault  constant  einen  Ammoniaküberschuss  und  zwar  mei- 
stens einen  sehr  bedeutenden  giebt.  Er  findet  den  Grund  dieses  Ueber- 
schusses  mit  Wahrscheinlichkeit  dai’in,  dass  gewisse  ursprünglich  neu- 
trale „Extractivstoffe“  des  Rinderharns  durch  die  Einwirkung  der 
Alkalien  in  Producte  saurer  Natur  übergeführt  werden,  und  hält  die 
Methode  für  Rinderharn  nicht  für  anwendbar.  Auf  der  anderen  Seite 
liegt  auch  kein  Beweis  vor,  dass  durch  das  Schlösing’sche  Verfahren 
sämmtliches  Ammoniak  ausgetrieben  und  gewonnen  werde.  Tn  der 
2.  Auüage  des  Commentars  zur  preussischen  Pharmacopoe  habe  ich 
(II,  77)  nachgewiesen,  dass  bei  gleichen  Theilen  Salmiak  und  Aetz- 
kalk,  also  bei  2 Aeq.  Kalk,  und  Abdestilliren  bis  zur  Trockne  sich  noch 
Salmiak  unzersetzt  im  Rückstände  befand.  Bei  dem  Schlösing’schen 
Verfahren  lässt  sich  auch  die  Probe  nicht  anstellen,  denn  bei  stärkerem 
Erwärmen,  was  grundsätzlich  vermieden  wird,  zersetzen  sich  auch 
Harnstoff  und  andere  Körper. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  im  Harn  geschieht  wohl  allgemein 
nach  der  Methode  von  Kjeldahl.  Hierzu  empfiehlt  Gunning-) 
speciell  die  Anwendung  von  1 Thl.  Kaliumsulfat  und  2 Thln,  Schwefel- 
säure oder  auch  1 g Quecksilber  und  Schwefel  saures  Kupfer.  Bei 
Anwendung  der  ersteren  Mischung  wendet  man,  um  das  Aufschäumen 
zu  vermeiden,  auf  10  ccm  Harn  15  bis  20  ccm  Schwefelsäure  und  eine 


Ann.  (1.  Chem.  u.  Pharm.  133,  63. 
Arch.  f.  Phiysiol.  1892,  S.  52. 
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j ILösung  von  schwefelsaurem  Kalium  im  Verhältniss  3:1  (C.  Arnold 
< und  C.  Wedemeyer)  an  und  kocht  10  bis  15  Minuten. 

ij  FreieKohlen  säure. 

Man  erhitzt  eine  gemessene  Menge  Harn  in  einer  Kochflasche 
I und  saugt  mittelst  eines  Aspirators  einen  Strom  atmosphärischer  Luft, 
j ■ der  durch  eine  Glaubersalzkalkröhre  gegangen  ist , durch  den  stark 
J .erwärmten  Harn  und  dann  durch  Barytwasser  in  eine  Knieröhre. 
j|  Das  gefällte  kohlensaure  Baryum  wird  mit  heissem  Wasser  aus- 
ijgewaschen  und  alkalimetrisch  mit  Normalsäure  gemessen,  oder  in  Salz- 
^säure  gelöst  und  zur  Trockne  eingedampft,  und  das  Chlor  mit  Silber 
; Ibestimmt.  Setzt  man  dem  Harn  einige  Tropfen  Essigsäure  bis  zur 
, ^sauren  Reaction  hinzu,  so  wird  alle  Kohlensäure  ausgetrieben. 

Kali  und  Natron. 

Eine  gemessene  Menge  Harn  wird  mit  Barytwasser  vollkommen 
i ^gefällt,  dann  mit  kohlensaurem  Ammonium  versetzt  und  filtrirt.  Das 
IFiltrat  wird  zur  Trockne  eingedampft  und  unter  Zusatz  von  salpeter- 
ssaurem Ammonium  geglüht.  Der  Rückstand  wird  kochend  mit  Salz- 
ssäure  auSgezogen,  filtrirt,  zur  Trockne  gebracht,  noch  einmal  gelöst, 
niltrirt,  ausgewaschen  und  nach  scharfem  Trocknen  des  erhaltenen 
IRückstandes  das  Gewicht  der  Chlormetalle  bestimmt.  Man  löst  in 
lilestillirtem  Wasser  auf,  setzt  einige  Tropfen  chromsaures  Kalium  hinzu 
iiind  bestimmt  durch  Zehntel-Silberlösung  das  Chlor,  xius  dem  Chlor- 
gehalt und  der  Summe  der  beiden  Chlormetalle  bestimmt  man  nach 
5.  475  das  Kali  und  Natron.  Die  etwa  übrig  gebliebene  kohlige  Masse 
ccann  man  im  Tiegel  noch  einmal  glühen,  um  sie  einzuäschern,  was 

Ieetzt  viel  leichter  geschieht,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  noch  feuer- 
i)eständige  Reste  bezw.  Alkalien  vorhanden  sind. 

Durch  das  Barytwasser  wurden  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
iCalk,  Magnesia  und  Eisenoxyd  gefällt,  durch  das  kohlensaure  Ammo- 
nium der  überschüssige  Baryt.  Es  konnten  also  im  Filtrate  nur  die 
)ialze  der  fixen  Alkalien  und  des  Ammoniaks  vorhanden  sein  mit  den 
'rrganischen  Stoffen,  welche  durch  das  spätere  Glühen  zerstört  wurden. 

Da  die  indirecte  Analyse  leicht  Veranlassung  zu  grösseren  Fehlern 
;iebt,  als  die  directe  Ausmessung  und  Wägung  eines  Körpers,  und  da 
iie  Bestimmung  des  Natrons  wegen  des  Kochsalzgenusses  wenig  Werth 
iat,  so  ist  es  zweckmässig,  die  Bestimmung  des  Kalis  allein  vorzu- 
• ehmen,  und  dazu  eine  der  früher  beschriebenen  Methoden  zu  wählen. 

Harnzucker. 

Man  vermischt  eine  gemessene  Menge  Harn  mit  etwas  Kalkmilch, 
eerdünnt  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
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kommt  in  die  Blasebürette  (S.  27,  Fig.  43).  ln  einer  Porcellanschale 
löst  man  eine  Menge  weinsaures  Kupfer,  welche  für  0,5  g oder  1 g 
reinen  Stärkezucker  titrirt  ist  (S.  539),  in  Natronlauge  auf,  erhitzt  bis 
nahe  zum  Kochen  und  lässt  nun  den  Harn  hinzu,  bis  die  bekannte 
Erscheinung  der  Entfärbung  eingetreten  ist.  Das  verbrauchte  Volumen 
Harn,  welches  wegen  seiner  Verdünnung  nur  der  Hälfte  natürlichen 
Harnes  entspricht,  enthält  alsdann  0,5  oder  1 g Zucker,  wonach  mau 
den  Procentgehalt  berechnet;  oder  man  fällt  eine  gemessene  Menge 
Harn  mit  der  alkalischen  Kupferlösung  und  bestimmt  das  Kupferoxydul 
mit  Chamäleon.  Ueber  die  Einzelheiten  der  Zuckerbestimmung  über* 
haupt  siehe  S.  534. 

Wie  aus  den  Untersuchungen  von  W.  Müller^)  hervorgellt, 
reducirt  die  Harnsäure  ebenfalls  Kupferoxyd.  Derselbe  empfiehlt  daher 
den  zu  titrirenden  Harn  in  der  Siedehitze  mit  Salzsäure  zu  fällen  und 
durch  fein  gepulverte  Thierkohle  zu  filtriren. 

Zur  besseren  Erkennung  der  Endreaction  bei  Anwendung  der 
Fehling’schen  Methode  schlägt  Munck  vor,  etwas  Chlorcalcium- 
lösung hinzuzufügen.  Das  beim  Kochen  sich  ausscheidende  weinsaure 
Calcium  reisst  das  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Kupferoxydul  nieder, 
so  dass  das  Verschwinden  der  blauen  Färbung  leichter  beobachtet 
werden  kann. 


Jod. 

Dieser  Körper  kann  nur  im  Harn  enthalten  sein , wenn  er  dm*ch 
Arzneien,  Bäder  oder  Einreibungen  in  den  Köx'per  gelangt  ist.  In  den 
meisten  Fällen  genügt  es,  die  Gegenwart  des  Jods  durch  eine  der  vielen 
Methoden  2)  nachzuweisen,  wenn  man  erkennen  will,  ob  Jod  überhaupt 
in  den  Körper  gekommen  sei,  was  bei  Bädern  und  Einreibungen  allein 
zweifelhaft  sein  könnte.  Will  man  das  Jod  quantitativ  bestimmen, 
so  ist  zu  bemerken,  dass  es  sich  in  diesem  Falle  durch  Eisenchlorid 
nicht  ausscheiden  lässt,  da  auch  andere  Stoffe  im  Harn  das  Eisen- 
chlorid reduciren,  wie  beispielsweise  die  Harnsäure.  Es  ist  am  zweck- 
raässigsten , eine  gemessene  Menge  Harn  mit  kohlensaurem  Kalium 
einzudampfen  und  durch  Schmelzen  die  organischen  Körper  zu  zer- 
stören, den  Rückstand  mit  Wasser  auszuziehen  und  mit  Eisenchlorid 
und  Salzsäure  zu  destilliren.  Im  Destillat  kann  man  dann  das  Jod 
durch  Stärke  und  Zehntel-  oder  Hundertstel -unterschwefligsaures 
Natrium  bestimmen. 


B Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  27,  22. 

Das  Jod  kann  ausgeschieden  werden : 1.  durch  Chlor,  2.  Brom,  3.  unter- 
chlorigsaure Salze,  4.  salpetrige  Säure,  5.  Eisenchlorid,  6.  Chromsäure, 
7.  Wasserstoffsuperoxyd,  und  erkannt  werden:  1.  durch  Stärke,  2.  durch 
Chloroform,  3.  durch  Schwefelkohlenstoff,  4.  durch  Benzol  etc.  Dies  giebt 
allein  28  Methoden,  das  Jod  nachzuweisen. 
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Summe  der  festen  Bestandtheile, 

Dieselbe  lässt  sich  nicht  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  oder 
meinem  trockenen  Luftstrome  bestimmen,  weil  sich  gegen  Ende  Harnstoff 
/zersetzt,  Ammoniak  entweicht,  ja  unter  Umständen  sogar  kohlensaures 
Ammonium  sublimirt.  Neubauer^)  hat  diese  Frage  erschöpfend 
behandelt,  und  zu  Normalbestimmungen  eine  sehr  mühsame  Methode 
Lxngewendet,  bei  welcher  das  entweichende  Ammoniak  von  Säuren 
.aufgesammelt  und  durch  Rückmessung  alkalimetrisch  bestimmt  wird, 
lindem  man  das  Ammoniak  auf  Harnstoff  reducirte  und  den  übrigen 
IRest  zufügte,  erhielt  man  die  Summe  der  Bestandtheile.  Neubauer 
ihat  diese  mühsame  Arbeit  unternommen  um  die  Beziehungen  zum 
sspecifischen  Gewichte  des  Harnes  festzustellen.  Er  fand  überein- 
sstimmend  mit  einer  früheren  Arbeit  von  Häser,  dass,  wenn  man  das 
sspecifische  Gewicht  des  Harnes  auf  vier  Decimalen  bestimmt,  die  drei 
Hetzten  Decimalen  mit  0,233  multiplicirt , annähernd  die  Summe  dex'^ 
IBestandtheile  in  1000  Theilen  geben.  Wäre  z.  B.  das  specifische  Ge- 
vwicht  = 1,0160  gefunden  worden,  so  würden  die  drei  letzten  Ziffern, 
aals  Ganze  genommen  und  mit  0,233  multiplicirt,  die  Summe  geben: 
1160  X 0,233  = 37,28.  Der  Vex’such  hatte  37,4  gegeben.  Für  das 
sspecifische  Gewicht  1,0137  wäre  137  X 0,233  = 31,92;  der  directe 
Wersuch  ergab  32,55. 

Da  sich  aus  der  Summe  der  Bestandtheile  medicinisch  nicht  viel 
sschliessen  lässt,  und  wissenschaftlich  noch  weniger,  so  dürfte  man  sich 
xmit  diesem  einfachen  Verfahi'en  begnügen. 

Speci  fisch  es  Gewicht. 

Auf  einer  guten  Wage  bringt  man  ein  leeres  Glas  von  genügendem 
I Inhalt  ins  Gleichgewicht,  das  Glas  links.  Man  lässt  nun  die  mit  Haim 
Ibis  an  die  Marke  gefüllte  100  ccm-Pipette  in  das  leere  Glas  auslaufen 
lund  bestimmt  das  Gewicht  in  Grammen.  Das  Komma,  um  zwei  Stellen 
mach  links  gerückt,  giebt  das  specifische  Gewicht. 

Man  kann  natürlich  auch  jede  andere  gute  Pipette  anwenden. 
lEine  gute  empfindliche  Spindel  mit  dünner  Senkröhre  und  dickem 
{•Körper  giebt  am  einfachsten  eine  genügend  schai’fe  Angabe. 

Harnsedimente, 
a)  Freie  Haimsäure. 

Das  Bestimmen  des  Gewichtes  eines  solchen  Sedimentes  ist  miss- 
llich.  Man  bestimmt  am  einfachsten  die  Harnsäure  selbst,  löst  den 


Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1,  166. 
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Niederschlag-  in  wenig  heisser  Kalilauge,  verdünnt  bis  zu  300  ccm 
nimmt  50  oder  100  ccm  heraus,  versetzt  mit  viel  Wasser  und 
überschüssiger  Schwefelsäure  und  bestimmt  die  Harnsäure  mit  Cha- 
mäleon. 

b)  Enthält  dieser  Niederschlag  saures  harnsaures  Natrium,  so 
reagirt  seine  Asche  alkalisch.  Man  trennt  das  Sediment  durcli 
Abgiessen  der  Flüssigkeit,  glüht  und  verwandelt  in  Asche.  Diese  löst 
man  in  Wasser,  filtrirt,  wenn  sich  die  Lösung  nicht  klar  abgiessen 
lässt,  und  bestimmt  die  Alkalinität  mit  Normalsalzsäure  und  Kali. 

c)  Oxalsaures  Calcium,  Maulbeersteine. 

Wenn  sich  das  Sediment  in  verdünnter  Kalilauge  nicht  löst,  so  ist 
es  keine  Harnsäure.  Nach  dem  Auswaschen  giesst  man  reine  Schwefel- 
säure hinzu,  löst,  verdünnt  mit  Wasser  und  bestimmt  die  Oxalsäure 
mit  Chamäleon.  Aus  einem  anderen  Theile  stellt  man  durch  Glühen 
kohlensaures  Calcium  dar,  befeuchtet  mit  Wasser  und  prüft,  ob  die 
Flüssigkeit  alkalisch  reagirt.  Im  Falle  dies  stattfindet,  zieht  man  mit 
Wasser  aus  und  bestimmt  den  Kest,  wie  kohlensaures  Calcium  mit 
Normalsalzsäure  und  Kalilauge. 


d)  Phosphorsaures  Ammonium -Magnesium. 


Wenn  man  die  Natur  des  Absatzes  durch  Reactionen  erkannt  hat, 
so  genügt  es,  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen.  Das  Doppelsalz  ist 
sehr  leicht  in  Essigsäure  löslich  und  kann  aus  der  filtrirten  Lösung 
durch  Ammoniak  wieder  gefällt  werden.  Man  hat  alsdann  die  Wahl, 
diesen  ausgewaschenen  Niederschlag  nach  dem  Glühen  durch  das  Ge- 
wicht des  rückständigen  pyrophosphorsauren  Magnesiums  zu  bestimmen 
oder  die  Phosphorsäure  mit  ^/iQ-Bleilösung  oder  essigsaurer  Uranlösung 
oder  den  nicht  geglühten  Niederschlag  nach  Stoib a mit  Salzsäure  zu 
titriren.  (Seitennachweis  vergl.  oben:  Phosphorsäure.) 

Sollte  gleichzeitig  Kalk  vorhanden  sein,  so  kann  dieser  durch 
Oxalsäure  in  essigsaurer  Lösung  gefällt  und  durch  Chamäleon  bestimmt 
werden;  aus  dem  Filtrat  von  oxalsaurem  Calcium  kann  die  Magnesia 
mit  Ammoniak  als  Doppelsalz  gefällt  und  nach  dem  Auswaschen 
bestimmt  werden. 

e)  Harnsaures  Ammonium. 

Das  Ammoniak  kann  man  durch  Destillation  mit  Kalilauge,  Auf- 
fangen des  Destillates  in  einer  gemessenen  Menge  Normalsalzsäure  und 
Rückwärtsbestimmen  der  noch  nicht  gesättigten  Salzsäure  bestimmen; 
die  Harnsäure  in  der  der  Destillation  unterworfenen  Flüssigkeit  durch 
Verdünnen,  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  und  Bestimmen  der  Harn- 
säure mit  Chamäleon  (s.  oben). 
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Indigo. 


Fast  alle  bis  jetzt  aiigewendeten  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Handelswerthes  des  Indigos  beruhen  auf  Entfärbung  des  Indigos 
beziehungsweise  des  Indigotins  durch  Oxydation  desselben  mittelst 
(Chamäleon,  saurem  chromsaurem  Kalium,  Chlor  u.  dergl. 

I.  Mohi^)  hat  das  Verhalten  des  Indigos  in  schwefelsaurer 
[jösung  gegen  übeimangansaures  Kalium  zur  Werthbestimmung  des- 
4;delben  benutzt. 

Tiöpfelt  man  in  eine  schwefelsaure  Indigolösung  von  bedeutender 
k^eidünnung  Chamäleon  ein,  so  bemerkt  man  im  ersten  Augenblick 
wegen  der  Intensität  der  blauen  Farbe  keine  Veränderung,  nach  und 
,iach  geht  aber  die  blaue  Farbe  in  Grün  über  und  letztere  Färbung 
iivird  heller,  indem  sich  noch  ein  brauner  Ton  beimengt.  Lässt  man 
:iun  Chamäleon  unter  beständigem  Umschwenken  tropfenweise  hinein- 
'.allen,  so  verschwindet  mit  einem  Male  der  letzte  Stich  von  Grün  und 
iTitt  ein  schmutziges  Gelb,  bei  grösserer  Concentration  ein  schwaches 
Braun,  an  die  Stelle.  Die  Operation  ist  nun  beendet.  Fügt  man  noch 
laehr  Chamäleon  hinzu,  so  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  noch  eine 
(fielt  lang  heller,  allein  die  rothe  Farbe  des  Chamäleons  tritt  noch 
ange  nicht  ein,  weil  eine  weiter  gehende  Veränderung  vor  sich  geht, 
welche  keine  merkbare  Erscheinung  darbietet.  Mau  hat  also  bei  dieser 
»peration  das  Verschwinden  der  blauen  und  grünen  Färbung,  nicht 
ber  das  Eintreten  der  rothen  Farbe  des  Chamäleons  als  Ende  der 
iileaction  anzusehen.  , 

Um  eine  solche  Bestimmung  auf  absolutes  Maass  zurückzuführen, 
i:  i:at  man  die  Beziehung  der  Chamäleonlösung  zu  reinem  Indigotin  fest- 
Hiustellen. 

Um  eine  schwefelsaure  Lösung  des  Indigos  zu  bereiten,  bringt 
an  1 g des  sehr  fein  gepulverten  Indigos  in  ein  mit  Glasstopfen  gut 
jrschliessbares  Glas  von  etwa  120  ccm  Inhalt  und  fügt  60  bis  80  g 
i.eine  Granaten  hinzu.  Man  vertheilt  das  Pulver  erst  trocken  durch 
räftiges  Umschütteln  und  giebt  dann  12  bis  15  g rauchende  Schwefel- 
Hmre  hinzu,  verschliesst  das  Glas  und  schüttelt  mit  den  Granaten  um. 

'S  findet  hierdurch  die  vollständigste  Vertheilung  statt,  und  wenn 
an  das  Glas  sechs  bis  acht  Stunden  bei  wiederholtem  Umschwenken 
II  einem  massig  warmen  Orte  belässt,  so  ist  die  Auflösung,  soweit 
■eselbe  überhaupt  erfolgt,  beendet.  Man  öfi’net  nun  die  Flasche,  füllt 
eselbe  bis  zur  Hälfte  mit  Wasser  und  giesst  die  Flüssigkeit  nach 
)rherigem  Umschwenken  in  eine  Literflasche  ab.  Die  Granaten  ver- 
ndern  die  augenblickliche  Vermischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser 
id  hierdurch  auch  die  zu  starke  Erhitzung  des  Glasbodens.  Durch 
ehrmaliges  Auswaschen  der  Granaten  mit  Wasser  bleiben  dieselben 
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bald  rein  zurück.  Man  füllt  die  Literflasche  bis  zur  Marke  mit  Wasser, 
mischt  den  Inhalt  durch  Umschütteln  und  lässt  dann  die  Flasche  sechs 
bis  acht  Stunden  ruhig  stehen,  damit  sich  der  nicht  gelöste  Indigo  (es 
entzieht  sich  immer  ein  kleiner  'Fheil  der  Auflösung)  absetzt.  Von  der 
klaren  Flüssigkeit  pipettirt  man  100  ccm  in  ein  anderes  geräumiges 
Glas,  verdünnt  mit  300  bis  400  ccm  warmen  Wassers  und  giebt  dann 
die  Chamäleonlösung  tropfenweise  unter  beständigem  Umrühren  hinzu. 
Die  Farbe  der  Flüssigkeit  geht  bald  in  Grün  und  Braun  über.  Sobald 
der  letzte  Best  von  Grün  verschwunden  ist,  liest  man  die  verbrauchte 
Menge  Chamäleonlösung  ab.  Man  führt  noch  einen  Controlversuch 
mit  100  ccm  der  Indigolösung  aus. 

Von  der  Unzulänglichkeit  dieser  Methode  hat  sich  Mohr  selbst 
genügend  überzeugt,  und  in  der  vorigen  Auflage  dieses  Buches  durch 
verschiedene  Versuche  nachgewiesen,  dass  die  Resultate  unter  einander 
sehr  variiren  können,  je  nachdem  man  mit  mehr  oder  weniger  Wasser 
verdünnt  oder  die  Flüssigkeit  beim  Titriren  stark  schüttelt.  Verdünnte 
Lösungen  brauchen  weniger  Chamäleon , ebenso  stark  geschüttelte 
Lösungen.  Es  hat  nun  J.  Skaiweit  i)  über  den  Wirkungswerth  des 
künstlichen  und  sublimirten  Indigotins  gegen  Oxydationsmittel  und 
speciell  auch  gegen  Chamäleon  eine  sehr  interessante  Arbeit  veröffentlicht, 
welche  ich  zum  Theil  schon  bei  der  Salpetersäurebestimmung  (S.  366) 
besprochen  habe.  Skaiweit  hat  zu  seinen  Versuchen  sowohl  das  von 
V.  Baeyer  dargestellte  reine  Indigotin  als  auch  das  Indigotin  purissimum 
des  Handels  benutzt. 

Zur  Oxydation  beziehungsweise  Titrirung  diente  Vioo "Normal- 
Chamäleon.  Von  jedem  Präparate  wurden  je  200  mg  in  engl.  Schwefel- 
säure und  etwas  Wasser  zu  200  ccm  gelöst.  Es  zeigte  sich,  dass  das 
von  V.  Baeyer  dargestellte  Indigotin  etwas  mehr  Schwefelsäure  zu 
seiner  Lösung  bedurfte,  als  das  Präparat  des  Handels.  Aus  den  Versuchen 
von  Skaiweit  geht  zunächst  hervor,  wie  weit  die  V'erdünnung  der 
Indigotinlösung  bei  der  Titrirung  mit  \/ioo"  Normal -Chamäleon  von 
Einfluss  ist. 


Kry stallisirtes  Indigotin  des  Handels. 

10  ccm  der  schwefelsauren  Lösung  (wie  oben)  direct  mit  KM11O4 
titrirt,  verbrauchten  64  ccm.  Verdünnung  1 : 1000. 

10  ccm  mit  10  ccm  Schwefelsäure  versetzt,  verbrauchten  81,5  ccm. 
Vez’dünnung  1 : 2000. 

10  ccm  mit  10  ccm  Schwefelsäure  und  10  ccm  Wasser  versetzt, 
verbrauchten  37  ccm.  Verdünnung  1 : 3000. 

10  ccm  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  zu  50  ccm  verdünnt, 
verbrauchten  28,1  ccm.  Verdünnung  1 : 5000. 


0 Repertoi’ium  der  analyt.  Chemie  4,  247. 
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10  ccm  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  zu  100  ccm  verdünnt, 
^verbrauchten  15  ccm.  Verdünnung  1 : 10  000. 

I 10  ccm  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  200  ccm  verdünnt, 
f f/erbrauchten  ebenfalls  15  ccm.  Verdünnung  1 : 20000. 

Bei  noch  stärkerer  Verdünnung,  bis  1 : 100000,  blieb  der  Verbrauch 
; an  Chamäleon  ein  gleicher.  Dieselben  Resultate  erhielt  Skai  weit  auch 
i ')ei  Anwendung  von  sublimirtem  Indigo  des  Handels;  bei  einer 
p Verdünnung  der  Lösung  von  1 : 10  000  und  darüber  war  der  Verbrauch 
i».n  Chamäleon  ein  regelmässiger. 

I Künstliches  Indigotin  von  v.  Baeyer. 

Concentration  der  Lösung  und  des  Chamäleons  wie  oben. 

»Viu  einer  Verdünnung  von  1 : 1000  wurden  verbraucht  74,0  ccm  Chamäleon, 


n 

?5 

51 

51 

1:2000 

51 

51 

68,0 

51 

51 

n 

51 

51 

55 

1:5000 

51 

51 

41,0 

55 

51 

V 

51 

51 

51 

1 : 10000 

51 

55 

30,6 

51 

51 

y) 

51 

11 

51 

1:20000 

51 

51 

30,6 

51 

51 

Bezüglich  weiterer  Verdünnung  gilt  dasselbe  wie  oben. 

In  starker  Verdünnung  (1  : 10000)  wird  das  Indigotin  durch  über- 
mangansaures Kalium  (auch  durch  andere  Oxydationsmittel:  Salpeter- 
itäure,  Wasserstoffsuperoxyd)  in  Isatin  verwandelt: 


4KMn04  4-  5C16H10N2O2  + 6H2SO4  = 
5C16H1QN2O4  4MnS04  -|-  2K2SO4  -f-  6H2O. 
Isatin 


Wenn  man  den  Titer  des  Chamäleons  auf  Oxalsäure  gestellt  hat, 
0 ist  zur  Zersetzung  von  5 Mol.  Indigotin  die  doppelte  Menge  von 
ibermangansaurem  Kalium  nothwendig,  als  zu  5 Mol.  Oxalsäure: 

! K Mn  O4  + 5 C2H2O4  -I-  3 H2  SO4  = 2 Mn  SO4  + Kg  S O4  -f  1 0 C O2  + 8 H2  0. 

5 . 2 62 

1 ccm  Yio'Normallösung  entspricht  demnach  — — mg  = 6,55  mg 
Indigotin, 

Es  wurden  nun  zur  Oxydation  verschiedener  Proben  von  Indigotin 
olgende  Mengen  von  Vio  -Normal-Chamäleon  verbraucht: 


Indigotin 

sublimirt  I per  100  mg 

15,4  ccm 

51 

,,  II 

15,2 

51 

5) 

III 

16,0 

51 

55 

puriss.,  käuflich 

15,0 

51 

51 

künstliches  von  v.  Baeyer 

15,3 

51 

Das  Baeyer’sche  Präparat  enthält  hiernach  15,3  . 6,55  = 
'00,21  Proc,  Indigotin,  während  das  unreinste  der  Präparate,  Indi- 
icotin  III,  noch  einen  grösseren  Gehalt  an  Indigotin,  16 . 6,55  = 104,8  Proc., 
aufweist.  Während  das  erste  Resultat  die  Richtigkeit  der  Reactiou 
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zwischen  Indigotin  und  Chamäleon  bestätigt,  geht  aus  den  anderen 
Resultaten  deutlich  hervor,  dass  in  den  unreinen  Präparaten  noch 
andere  Körper  enthalten  sein  müssen,  welche  Chamäleon  zersetzen. 
Wenn  die  Titration  mit  Chamäleon  also  einen  Werth  zur  Bestimmung 
des  Indigotingehaltes  haben  sollte,  müssten  die  fremden  Körper  erst 
entfernt  werden. 

Nach  der  Ansicht  von  Skai  weit  sind  vergleichbare  Resultate 
über  den  Gehalt  an  Indigotin  in  den  Producten  des  Handels  nur  durch 
die  Titration  verdünnter  Salpeterlösuiigen  mit  den  entsprechenden 
Indigotinlösungen  zu  erhalten.  Auf  die  Relationen  zwischen  Salpeter- 
säure und  Indigotin  wurde  bereits  früher  hingewiesen. 

Je  reiner  das  Indigotin  ist,  desto  mehr  nähert  sich  dessen  Wirkungs- 
werth gegen  Salpetersäure  demjenigen  des  reinen  künstlichen  Indigotins. 

In  stark  verdünnter  Lösung  (1  : 5000)  setzen  Indigotin  und 
Salpetersäure  sich  um : 

SCicHioNsOs  + 4IINO3  = 3C16H10N2O4  -f  4N0  + 2H2O. 

Isatin. 

Von  den  anderen  Methoden,  den  Indigo  auf  ein  bestimmtes, 
vergleichbares  Maass  zurückzuführen,  ist  jene  von  Bolley  (Dingler’s 
polytechnisches  Journ.  119,  114)  zu  erwähnen.  Er  zerstört  den  Indigo 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  chlorsaurem  Kalium,  welche  er  der 
erhitzten,  mit  Salzsäure  versetzten  Indigolösung  hinzufügt.  Da  sich 
hierbei  Chlor  entwickeln  muss , welches  den  Indigo  zerstört , so  sind 
die  Erscheinungen  dieselben,  wie  bei  Anwendung  von  Chlorwasser. 
Nur  kennt  man  beim  chlorsauren  Kalium,  wegen  seiner  bestimmten 
Zusammensetzung  und  sonstigen  Eigenschaften , stets  die  Menge  des 
sich  bildenden  Chlors.  Ein  Nachtheil  ist,  dass  verdünntes  chlorsaures 
Kalium  nur  in  der  Wärme  oder  Siedehitze  den  Indigo  zerstört,  was 
Chlorwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  thut. 

Schlumberger  (Dingler’s  polytechn.  Journ.  84,  369)  titrii’t  seine 
Chlorkalklösung  mit  reinem  Indigo,  den  er  durch  Oxydation  einer 
Indigoküpe  an  der  Luft  dargestellt  hat.  Indem  er  diesen  Indigo  als 
rein  = 100  Proc.  annimmt  und  danach  seine  Chlorkalklösung  abliest, 
kann  er  den  Verbrauch  derselben  Chlorkalklösung  bei  anderen  Indigo- 
sorten auf  reinen  Indigo  berechnen.  Da  die  Chlorkalklösung  nicht 
haltbar  ist,  so  erfordert  jeder  Versuch  nach  längerer  Zeit  eine  neue 
Titrirung  mit  reinem  Indigo,  welcher  ein  schwierig  herzustellender  und 
theui’er  Körper  ist.  Schlumberger  benutzt  den  Schaum  der  Indigo- 
küpen, den  er  mit  Salzsäure  und  Wasser  auswäscht,  ein  Verfahren, 
welches  allgemein  nicht  durchführbar  ist. 

Penny  (Dingler’s  polytechn.  Journ.  128,  208)  wendet  saures 
chromsaures  Kalium  und  Salzsäure  zur  Oxydation  des  Indigos  an.  Da 
sich  durch  Wechselwirkung  dieser  Stoffe  ebenfalls  Chlor  bildet,  so  tritt 
diese  Methode  in  die  Reihe  der  mit  Chlor  oxydirenden.  Sie  gehört 


Indigo. 
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I mit  zu  den  besseren,  da  das  saure  cliromsaure  Kalium  seinen  Titer 
i beliält,  die  Lösung  auch  zu  anderen  Arbeiten  der  Maassanalyse  ver- 
{ wendbar  ist  und  mit  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Indigo 
{ wirkt,  was  es  vor  dem  chlorsauren  Kalium  voraus  hat.  Dass  das 
} gebildete  Chrom chlorid  eine  grünliche  Farbe  hat,  ist  ein  Nachtheil, 
,i  welcher  das  Erkennen  erschwert. 

: Alle  Chlormethoden  haben  die  Eigenthümlichkeit  des  Nachbleichens. 

;|  'Schwach  grüne  Flüssigkeiten  verlieren  nach  einiger  Zeit  den  Kest  der 

I'  '.grünen  Farbe  und  erscheinen  dann  ganz  gebleicht;  stark  nach  Chlor 
kriechende  Flüssigkeiten  sind  anfangs  noch  grün  gefärbt.  Setzt  man 
.einer  eben  entfärbten  Probe  frische  Indigolösung  zu,  so  wird  sie  nicht 
ssogleich  blau  gefärbt,  sondern  eine  namhafte  Menge  des  neuerdings 

Ilhinzugefügten  Reagens  wird  noch  entfärbt.  Da  aus  der  Oxydation  des 
ilndigos  immer  braun  oder  gelb  gefärbte  Stoffe  entstehen,  so  muss  man 
iin  allen  Fällen  mit  so  stark  verdünnten  Lösungen  arbeiten , dass  die 
'.neue  Farbe  nur  sehr  unbedeutend  erscheint. 

Die  Zuverlässigkeit  der  zuletzt  erwähnten  Methoden  ist  aus  den 
ooben  entwickelten  Gründen  keine  grössere  als  die  der  Mohr’ sehen 
3Methode.  Neuerdings  hat  C.  Rawson  vorgeschlagen,  die  Titrirung 
i init  Chamäleon  wie  folgt  auszuführen.  Man  löst  1 g des  fein  gepulverten 
Ilndigos  in  20g  concentrirter  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  Wasser  zu 
einem  Liter  und  filtrirt.  50  ccm  des  Filtrates  versetzt  man  mit  50  ccm 
^ Wasser  und  32g  Chlornatrium.  Letzteres  fällt  indigsulfosaiires  Natrium 

Iiius,  welches  abfiltrirt  und  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  ausgewaschen 
wird.  Man  löst  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  heissem  Wasser 
und  titrirt  mit  Chamäleon,  bis  eine  gelbe  Färbung  eintritt.  Rawson 
wendet  eine  Lösung  an,  welche  0,5  g übermangansaures  Kalium  im 
-Ater  enthält.  Das  indigsulfosaure  Natrium  ist  in  Kochsalz  nicht  ganz 
unlöslich,  weshalb  die  Resultate  etwas  zu  niedrig  ausfallen  und 
vorrection  erforderlich  ist. 

Die  von  A.Bernthsen  und  A.  Drews^)  vorgeschlagene  Methode 
;;ur  quantitativen  Bestimmung  des  Indigos  mittelst  Natriumhydrosulfit 
eei  an  dieser  Stelle  nur  erwähnt,  da  die  bezügliche  Arbeit  nicht  als 
. bgeschlossen  anzusehen  ist. 

H.  M.  Rau  3)  führt  die  Werthbestimmung  des  Indigos  gewichts- 
inalytisch  aus,  indem  er  Indigotin  und  Indirubin  fällt  und  auf  gewogenem 
ilter  bestimmt.  Man  versieht  einen  Erlenmeyer’schen  Kolben  von 
ttwa  250  g Gewicht  mit  einem  doppelt  durchbohrten ' Gummistopfen 
:nd  führt  durch  die  eine  Oeffnung  eine  rechtwinkelig  gebogene,  mit 
ünem  Glashahn  versehene  Röhre,  welche  direct  unterhalb  des  Stopfens 
uündet  und  durch  die  andere  Oeffnung  ein  heberartig  gebogenes  Glas- 

D Chemical  News  51,  255. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Gesellsch.  13,  2283. 

Journ.  Araer.  Soc.  Jahrg.  1885,  S.  16. 
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rohr , welches  bis  fast  zum  Hoden  des  Kolbens  geht  und  an  dessen  im 
Kolben  befindlichen  Ende  ein  kleines  Tricbterchen  angeschmolzen  oder 
befestigt  ist.  Letzteres  dient  als  Filter  und  wird  mit  Glaswolle  lose 
zu^estopft.  Hat  man  das  Gewicht  des  so  montirten  Apparates  bestimmt, 
so^briimt  man  3 bis  4 g Traubenzucker  in  kleinen  Stücken  in  den 
Kolben,  fügt  15  bis  20  ccm  40procentige  Natronlauge,  60  ccm  Wasser 
und  etwa  125  ccm  Alkohol  von  mindestens  90  Proc.  hinzu.  Man 
bestimmt  nun  das  Gewicht  des  Apparates,  schliesst  den  Glashahn  und 
digeriiT  25  bis  30  Minuten  im  Wasserbade.  Es  ist,  um  den  Druck  im 
Kolben  aufzuheben,  nothwendig,  den  Glashahn  von  Zeit  zu  Zeit  kurz 
zu  öffnen  und  sofort  wiederum  zu  schliessen.  Die  Lösung  des  Indigos 
erfolgt  sehr  rasch  zu  einer  gelb  gefärbten  Flüssigkeit,  während 
sich  die  unlöslichen  Bestandtheile  zu  Boden  senken.  Nach  erfolgter 
Lösung  lässt  man  völlig  erkalten,  verbindet  den  Glashahn  mit  einem 
Kohlensäureapparat  und  drückt  den  grössten  Theil  Flüssigkeit  durch 
das  heberartige  Kohr  aus  dem  Kolben  heraus.  Der  Trichter  mit  Glas- 
wollenbausch bewirkt  hierbei  die  Filtration,  so  dass  die  Indigolösung 
ganz  klar  ausfliesst.  Durch  Zurückwägen  des  Apparates  erfährt  man 
die  Menge  der  ausgefiossenen  Lösung.  In  letztere  leitet  man  nun  etwa 
15  Minuten  lang  Kohlensäuregas  ein,  wodurch  Indigotin  und  Indirubin 
in  Form  von  kleinen  krystallinischen  Flocken  ausgeschieden  werden. 
Um  völlige  Ausscheidung  genannter  Körper  zu  erzielen,  leitet  man 
nachher  noch  eine  Zeit  lang  einen  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit 
hindurch  und  filtrirt  nunmehr  den  jetzt  kupferfarben  erscheinenden 
Niederschlag  auf  einem  bei  110°  getrockneten  und  gewogenen  Filter 
ab.  Derselbe  wird  nach  einander  mit  heissem  Wasser,  verdünnter 
Salzsäure  und  Wasser  ausgewaschen  und  bis  zum  constanten  Gewicht 
bei  110°  getrocknet. 

C.  Rawson  (loc.  cit.)  trennt  Indigotin  und  Indirubin  durch 
Extrahiren  mit  absolutem  Alkohol,  in  welchem  letzteres  löslich  ist. 

Man  bestimmt  die  Summe  beider,  extrahirt  mit  absolutem  Alkohol, 
dampft  den  Auszug  in  einer  tarirten  Schale  ab  und  bestimmt  das  Indi- 
rubin. 

Rawson  verfährt  zur  Indigobestimmung  wie  folgt.  Man  bringt 
in  einen  gut  verschlossenen,  mit  Hebervorrichtung  versehenen  Kolben 
1 g fein  gepulverten  Indigo  und  500  bis  600  ccm  Kalkwasser , treibt 
die  Luft  mittelst  Leuchtgas  oder  Wasserstoff  aus  dem  Kolben  aus  und 
erhitzt  den  Inhalt  längere  Zeit  auf  etwa  80°  C.  Zur  Reduction  des 
Indigos  fügt  man  200  bis  250  ccm  einer  Lösung  von  hydroschweflig* 
saurem  Natrium  hinzu  (siehe  oben,  Methode  von  Bernthsen)  und 
lässt  absetzen.  Von  der  klaren  Lösung  verwendet  man  500  ccm, 
um  mit  Hülfe  eines  Luftstromes  die  oben  genannten  Farbstoffe  aus 
zuscheiden. 

Mit  dem  abfiltrirten  Niederschlage  verfährt  man,  wie  oben 
angegeben. 
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C.  H.  Wolffi)  hat  die  spectralanalytische  Werthbestimmung 
des  Indigos,  unter  Zugrundelegung  des  von  v.  Baeyer  künstlich  dar- 
j gestellten  Indigotins,  versucht  und  nimmt  die  bezüglichen  Messungen 
imit  dem  Universalspectralapparate  von  A.  Krüss  in  Hamburg,  mit 
einem  von  Krüss  eigens  construirten  Mikrometerdoppelspalt  mit 
symmetrischer  Bewegung  der  Schneiden,  vor.  Die  zur  Beobachtung 
(geeignetste  Region  ist  die  von  v.  Vierordt  vorgeschlagene:  C 65  — 90D. 

Die  Lösung  des  Indigos  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter 
iZuhülfenahme  kleiner  Granaten  (siehe  oben)  bewirkt  und  nach  erfolgter 
Lösung  mit  Wasser  im  Verhältniss  von  1:2000  verdünnt.  1 ccm  dieser 
Lösung  entspricht  0,0005  g Indigotin. 

Die  erhaltenen  Resultate  mit  verschiedenen  Indigotinsorten  sind 
aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen. 


IncUgotinsorten 

Verdün- 

nung 

Licht- 

stärke 

Extinc- 

tionscoef- 

ficient 

Extinctions- 
coefficient  der 
ursprünglichen 
Lösung 
a X c 

Mittel- 

werth 

a 

b 

c 

d 

e 

Indigotion  von 

V40 

0,1315 

0,88108 

35,248 

V.  Baeyer,  künst- 

. 

V45 

0,1651 

0,78016 

35,107 

• 35,202 

lieh  dargestellt 

V50 

0,1974 

0,70466 

35,233 

Indigotin  von 

V40 

0,156 

0,80688 

32,275 

Trommsdorff 

V4B 

0,193 

0,71445 

32,150 

32,24 

VöO 

0,226 

0,64590 

32,295 

Indigotin  sublim,  von 

VSB 

0,145 

0,83864 

29,352 

Schuchardt 

« 

V40 

0,184 

0,73519 

29,407 

■ 29,362 

V43 

0,223 

0,65170 

29,326 

Indigotin  cryst.  von 

VsB 

0,161 

0,79318 

27,761 

Schuchardt 

V40 

0,201 

0,69681 

27,872 

27,84 

V4B 

0,240 

0,61979 

27,890 

J 

Für  die  oben  angegebene  Region  berechnen  sich  aus  der  Summe 
der  Extinctionscoefficienten  die  nachfolgenden  Absorptionsverhältnisse 
der  verschiedenen  Indigotinsorten.  Diesen  sind  auch  noch  früher 
ermittelte  Beobachtungen  des  Vergleiches  wegen  angeschlossen. 


Indigotin  von  v.  Baeyer 

„ „ Trommsdorff 

„ subl.  Schuchardt 

„ « Wolff 

„ „ V.  Vierordt 

„ cryst.  von  Schuchardt 


= 0,0000142 
= 0,0000155 
= 0,0000170 
= 0,0000172 
= 0,0000173 
= 0,0000179 


D Zeitschr.  f.  analyt.  Cliem.  23,  29. 
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Wenn  inan  das  von  v.  Haeyer  künstlicli  dargestellte  Indigotin  als 
reines  Präjiarat  =100  setzt,  so  ergeben  sich  für  die  obigen  Proben, 
sowie  für  einige  andere  Ilandelsproben  folgende  Werthe: 


ferner : 


Indigotin  v.  Baeyer  . 

. 100,00  Proc. 

n 

Trommsdorff  . 

. 91,58 

55 

subl.  Schuchardt  . 

. 83,41 

55 

„ Wolff  . . . 

. 82,45 

55 

V.  Vierordt  . 

. 81,95 

55 

)) 

cryst.  Schuchardt  . 

. 79,08 

55 

Indigo 

Java 

. 72,42 

Pl’OC. 

H 

Bengal,  fein  .... 

. 63,97 

55 

51 

Bengal,  mittel 

. 60,47 

55 

55 

Bengal,  gewöhnlich 

. 20,94 

55 

5) 

Guatemala  .... 

. 50,70 

55 

55 

Madras 

. 23,10 

55 

55 

Manilla 

9,41 

55 

E.  von  Cochen hausen^)  findet,  dass  sämmtliche  Methoden, 
welche  auf  Keduction  des  Indigblaues  zu  Indigweiss  basiren,  zu  niedrige 
und  diejenigen,  welche  auf  Oxydation  beruhen,  zu  hohe  Resultate  liefern. 

König  2)  empfiehlt  die  Werthbestimmung  durch  Auslaugen  des 
Indigos  mit  kochendem  Anilin  oder  mit  Nitrobenzol,  in  welchem  das 
Indigotin  leicht  löslich  und  krystallisirt  erhalten  werden  soll. 


Cochenille. 

J.  Löwenthal  titrirt  die  Cochenille  mit  Chamäleon  unter  Hinzu- 
fügen von  Indigocarmin.  Als  Vergleichsprobe  benutzt  derselbe  reine 
ganze  Cochenille,  welche  trocken  auf  bewahrt  wird.  Man  kocht  2 g der 
zu  prüfenden  Cochenille  mit  IY2  Liter  Wasser  eine  Stunde  lang  aus, 
giesst  die  Lösung  durch  ein  Sieb  und  wiederholt  das  Auskochen  des 
Rückstandes  mit  einer  neuen  Menge  Wasser,  1 Liter,  etwa  V4  Stunden 
lang.  Man  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu  3 Liter, 
versetzt  100  ccm  der  Lösung  mit  einer  abgemessenen  Lösung  von  Indig- 
carmin,  deren  Wirkungswerth  gegen  Chamäleon  fixirt  ist,  verdünnt  auf 
750  bis  1000  ccm  Wasser  und  titrirt.  Zieht  man  die  zur  Oxydation 
des  Indigcarmins  verbrauchten  Cubikcentimeter  Chamäleon  ab , so 
resultiren  die  der  Cochenille  entsprechenden  Cubikcentimeter. 

Wenn  man  die  Vergleichscochenille  =100  setzt,  so  berechnen 
sich  aus  dem  Minderverbrauch  an  Chamäleon  die  Werthverhältnisse 
der  untersuchten  Cochenille.  Die  von  Löwenthal  erbrachten  Belege 


0 Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1889,  S.  280. 
2)  loc.  cit.  1889,  S.  280. 

'D  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  179. 


Cochenille.  Moi’pliin. 
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I dürften  aus  den  oben  bei  Indigo  angeführten  Gründen  nicht  viel  Werth 
! haben.  Die  Methode  wird  nur  vergleichbare  Zahlen  geben  können, 
wenn  man  die  Versuche  mit  reinem  Indigotin  ausführt. 

Morphin. 

C17H29NO3  + HjO. 

Die  Versuche,  das  Morphin  als  den  wichtigsten  Bestandtheil  des 

I Opiums  maassanalytisch  zu  bestimmen , haben  kein  befriedigendes 
Resultat  gegeben.  Die  betreffenden  Versuche  sind  von  Kieffer  angestellt 
und  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (Bd.  103,  S.  271)  mit- 
getheilt.  Ich  habe  dieselben  wiederholt  und  zum  Theil  sehr  abweichende 
Resultate  erhalten. 

Bei  dem  Morphin  sind  es  zwei  Eigenschaften  gewesen,  auf  welche 
sich  die  einzuschlagenden  Methoden  gründen  sollten ; seine  Alkalinität 
und  seine  Zerstörbarkeit  durch  oxydirende  Körper. 

Die  Alkalinität  des  Morphins  ist  so  schwach  und  sein  Aequivalent- 
: gewicht  so  hoch,  dass  von  dieser  Eigenschaft  kein  wesentlicher  Nutzen 
(gezogen  werden  konnte.  Nach  der  Formel  würde  1 ccm  Normalsäure 
'0,30234g  krystallisirtes  Morphin  vorstellen,  und  ein  ganzes  Gramm 
^Morphin  würde  nur  3,3  ccm  Normalsäure  gebrauchen.  Bei  einem  dieser- 
!halb  angestellten  Versuche  wurde  0,1  g Morphin  in  10  ccm  Normalsalz- 
f säure  gelöst  und  dagegen  9,7  ccm  Normalkali  gebraucht,  wonach  0,1  g 
ikrystallisirtes  Morphin  = 0,3  ccm  Normalsäure  ist.  Ebenso  wurde  1 g 
.'Morphin  m 10  ccm  Normaloxalsäure  gelöst,  und  6,8  ccm  Normalkali 
(dagegen  gebraucht,  wonach  1 g Morphin  = 3,2  ccm  Normalsäure 
verbrauchen  würde,  was  mit  der  Voraussetzung  ziemlich  stimmte.  Es 
'Ware  aber  dann  die  Morphinbestimmung  von  allen  alkalimetrischen 
IProben  die  am  wenigsten  genaue,  weil  das  Aequivalentgewicht  das 
Ihöchste  ist.  Uebrigens  sieht  man  den  Farbenwechsel  mit  kohlensäure- 
tireiem  Alkali  ganz  deutlich,  und  es  wäre  mit  sehr  fein  getheilten  und 
esngen  Büretten  ein  ziemlicher  Grad  von  Genauigkeit  zu  erreichen. 

Emern  anderen  Gedanken,  das  Morphin  in  seinen  neutralen  Salzen 
durch  seine  Wirkung  auf  Kupferoxyd -Ammoniak  zu  bestimmen,  hat 
Kieffer  nicht  weiter  verfolgt,  weil,  wenn  einmal  das  Morphin  als 
ifolches  oder  als  reines  Salz  dargestellt  ist,  seiner  Wägung  kein 
tlinderniss  entgegensteht. 

Eine  andere  Reihe  von  Methoden,  das  Alkaloid  zu  bestimmen, 
gründet  sich  auf  dessen  Oxydirbarkeit  durch  Sauerstoff  abgebende 
Körper.  Das  Morphin  entfärbt  in  saurer  Lösung  die  Chamäleonlösung 
anfangs  rasch,  gegen  Ende  immer  langsamer,  so  dass  man  die  Vollendung 
l'ler  Zersetzung  gar  nicht  mehr  beurtheilen  kann. 

Jodsäure  wird  von  Morphin  unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt. 
Man  kann  jedoch  das  Jod  mit  keinem  der  bekannten  Mittel  bestimmen 
r^eil  die  reducirenden  Körper  auch  aus  der  überschüssigen  Jodsäure 
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Jod  ausscheiden.  Nebenbei  bemerkt,  ist  ein  Gemenge  von  jodsaurem 
Kalium,  Schwefelsäure  und  Stäi'kelösung  das  empfindlichste  Reagens 
für  alle  reducirenden  Wirkungen,  indem  schweflige  Säure,  unterschwellige 
Säure,  sogar  Sal/.säure  damit  die  blaue  Jodstärkereaction  hervorbringen. 

Ein  Reagens,  womit  Kieffer  eine  Reihe  von  Versuchen  anstellte, 
ist  das  Kaliumeisencyanid.  Auch  dieses  Salz  wird  vom  Morphin  in 
seiner  alkalischen  Lösung  zersetzt,  und  Kieffer  glaubte  zu  finden, 
dass  sich  gleiche  Aequivalente  beider  Körper  zersetzen  und  dass  die 
Wirkung  augenblicklich  sei.  Wenn  sich  dieses  bestätigte,  so  war 
darin  eine  Bestimmung  des  Alkaloids  durch  Restanalyse  gegeben,  da 
das  Kaliumeisencyanid  sehr  leicht  durch  Jodkalium  und  Zinkvitriol  in 
eine  äquivalente  Menge  Jod  übergeführt  und  dieses  durch  Stärke  und 
unterschwefligsaures  Natrium  bestimmt  werden  konnte.  Meine  Versuche 
gaben  kein  günstiges  Resultat.  Der  Anfang  der  Zersetzung  ist  zwar 
augenblicklich,  so  dass  man  bald  das  durch  Umsetzung  gebildete  Ferro- 
cyankalium  nachweisen  kann,  allein  das  Ende  hängt  von  der  Menge 
des  zugesetzten  Kaliumeisencyanides,  der  Zeit  und  Erwärmung  ab. 

Da  sich  der  Salzsäuregehalt  des  salzsauren  Morphins  sehr  scharf 
durch  Silberlösung  bestimmen  lässt,  so  wurde  noch  ein  Versuch  angestellt, 
durch  Bestimmung  des  Chlors  die  Menge  des  Alkaloids  zu  finden. 

0,3  g reines  salzsaures  Morphin  erforderten  bis  zum  Eintreten  der 
rothen  Farbe  des  chromsauren  Silbers  genau  8 ccm  Zehntel-Silberlösung. 
Diese  sind  = 8 X 0,03646  = 0,0029168  g Salzsäure,  und  dies  macht 
nach  der  Proportion: 

0,3  : 0,029168  = 100  : 9,723  Proc.  Salzsäure  im  salzsauren  Morphin. 

36,37  .100  . T,  Ql 

Die  Formel  des  Salzes  verlangt  — — — 9^1  Proc.  Salz- 
säure, was  mit  der  gefundenen  Zahl  sehr  gut  stimmt. 

Es  wurde  nun  0,1  g Morphin  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
in  einer  Porcellanschale  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Es 
blieb  ein  firnissartiger  fester  Körper  zurück.  Bei  seiner  Lösung  in 
destillirtem  Wasser  zeigte  er  eine  etwas  saure  Reaction.  Die  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  von  doppeltkohlensaurem  Natrium  versetzt  und 
mit  Zehntel-Silberlösung  titrirt,  erforderte  genau  5 ccm. 

0,2  g Morphin,  in  gleicher  Art  behandelt,  erforderten  9 ccm  Zehntel- 
Silberlösung.  Man  ersieht  daraus,  dass  die  Resultate  bei  Weitem  nicht 
so  genau  mit  einander  stimmen,  als  es  die  sehr  scharfe  Silbermethode 
zulässt.  Der  Grund  davon  liegt  darin , dass  es  nicht  ausführbar  ist, 
das  Morphin  durch  Abdampfen  in  neutrales  salzsaures  Morphin  über 
zuführen.  Je  nach  dem  Wärmegrade,  welcher  beim  Eindampfen  ein- 
gehalten  wird,  ist  der  Gehalt  an  Salzsäure  verschieden. 

Nach  der  Formel  des  Morphins  entspricht  jeder  Cubikcentimeter 
Zehntel-Silberlösung  einem  zehntausendstel  Aequivalent  oder  0,030234  g ^ 
krystallisirtem  Morphin.  Der  erste  Versuch  giebt  0,1515  g Morphin  | 
statt  0,1  g,  der  zweite  0,2727  statt  0,2  g.  Die  deutlich  saui’e  Reaction  - 


Seifen. 
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des  Rückstandes  erkläi’t  dies  zui’  Genüge.  Hätten  die  Zahlen  untei 
sich  gestimmt,  so  hätte  sich  ein  empirisches  Verhältniss  feststellen 
lassen.  Da  aber  dies  so  wenig,  als  das  richtige  atomistische  Verhältniss 
eintraf,  so  musste  dieser  Gegenstand  fallen  gelassen  werden. 

Seifen. 

Bei  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Seifen  kommt  es 
wesentlich  auf  die  Menge 

1.  der  Fettsäuren, 

2.  des  Alkalis, 

3.  des  Wassergehaltes  und  der  fremden  Stoffe  an. 

Man  schabt  die  Seife  auf  einem  Querschnitte  des  Stückes,  so  dass 
man  gleich  viel  von  der  etwas  trockeneren  Rinde  und  dem  feuchteren 
Inneren  bekommt  und  wägt  davon  10  g ab  und  trocknet  auf  einem 
Uhrglase  oder  in  einem  grösseren  Porcellantiegel  bei  110  bis  120*^0. 
im  Luftbade  bis  zum  constanten  Gewichte.  Der  Gewichtsverlust  der 
Probe  entspricht  dem  Wassergehalte. 

Die  Seife  löst  man  in  einer  Porcellanschale  in  destillirtem  Wasser 
auf,  so  dass  eine  ganz  verdünnte  Lösung  entsteht,  und  lässt  Normal- 
salzsäure zuletzt  tropfenweise  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  auf  blauem 
Lackmuspapier  einen  schwachrothen  Fleck  hervorbringt.  Dadurch  ist 
die  Menge  des  Alkalis  direct  bestimmt. 

Die  trübe  heisse  Flüssigkeit  lässt  man  nun  eine  Zeit  lang  kochen, 
bis  sie  durch  Ausscheidung  der  Fettsäure  - Kügelchen  klar  geworden 
ist.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  Flüssigkeit  von  dem  erstarrten 
Fett  ab  und  wäscht  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  in  der  Schale  aus. 
Die  Fettsäuren  schmilzt  man  bei  einer  Temperatur  von  110  bis  120®  C. 
in  der  Porcellanschale,  bis  sie  ganz  klar  erscheinen  und  keine  Wasser- 
dämpfe mehr  ausgeben.  Hat  man  die  Schale  vorher  gewogen , so 
wägt  man  dieselbe  nach  dem  Erkalten  mit  den  Fettsäuren  zurück 
und  erhält  durch  Abzug  des  Gewichtes  der  Schale  die  Menge  der 
Fettsäuren. 

Der  Erstarrungspunkt  der  ausgeschiedenen  Fettsäuren  giebt 
annähernd  die  Abstammung  der  Seife  zu  erkennen. 

Nach  Stöckhardt  liegt  der  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  bei 


reiner  Talgseife bei  44  bis  45®  C. 

reiner  Palmölseife „ 38  „ 39  „ 

1 Thl.  Talg-,  1/2  Thl.  Cocosölseife  ...  „ 29  „ 30  „ 

gleichviel  Talg-  und  Cocosölseife  ....  „ 27  „ 28  „ 

2 Thln.  Palmöl-,  ^/2  Thl.  Cocosölseife  . . „27  „ 28  „ 

reiner  Cocosölseife „ 23  „ 24  „ 


Sehr  zweckmässig  ist  es,  nach  der  Titrirung  des  Alkalis  der  heissen 
Flüssigkeit  eine  gewogene  Menge  Wachs,  etwa  das  Doppelte  der  Seife, 
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liinzuzusetzeu,  durch  Schmelzen  die  Fettsäuren  zu  vereinigen  und  dann 
erstarren  zu  lassen.  Es  lassen  sich  dann  die  Fettmassen  zusammen- 
hängend herausnehmen  und  in  einer  kleineren  Schale  durch  Schmelzen 
bei  1200C,  und  Abzug  des  zugesetzten  Wachses  bestimmen. 

(Tewöhnlich  ist  über  die  Natur  des  Alkalis  kein  Zweifel.  Man  kann 
jedoch  aus  der  salzsauren  Flüssigkeit,  welche  von  den  Fettsäuren 
abgegossen  wurde,  das  Kali  bestimmen.  Man  dampft  die  Flüssigkeit 
mit  doppeltweinsaurem  Natrium  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein  und 
wäscht  die  zerriebene  Masse  mit  kalt  gesättigter  Weinsteinlösung  aus. 
Den  ausgewaschenen  Weinstein  titrirt  man  mit  Normal- Alkali.  Ist 
kein  Kali  vorhanden  gewesen,  so  löst  sich  Alles  in  der  Weinstein- 
lösung auf. 

Es  kann  nun  noch  die  Frage  gestellt  werden , ob  die  Seife  freies 
kohlensaures  Kalium  oder  Natrium  enthalte.  Um  dies  zu  entscheiden, 
extrahirt  man  in  einem  gut  verschliessbaren  Glase  eine  gewogene 
Menge  (10  g)  Seife  mit  starkem  Alkohol.  Löst  sich  Alles  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  so  ist  kein  kohlensaures  Alkali  vorhanden  gewesen. 
Bleibt  ein  Rest  ungelöst,  so  bringt  man  denselben  auf  ein  Filter  und 
wäscht  mit  Alkohol  aus,  wobei  man  den  Trichter  mit  einer  Glasplatte 
bedeckt  hält.  Zuletzt  setzt  man  ein  anderes  Glas  unter  den  Trichter 
und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit, 
mit  Normalsäure  titrirt,  giebt  die  Menge  des  kohlensauren  Alkalis. 
Un verseiftes  Fett  kann  man  durch  Aether  aus  der  Seife  ausziehen  und 
nach  Verdunstung  des  Aethers  prüfen. 

J.  Wolff  ^)  empfiehlt  als  das  geeignetste  Lösungsmittel  für  Fette 
(und  Harze)  in  Seifen  Anilin.  Die  zerkleinerte  Seifenprobe  wird  mit 
der  10-  bis  20  fachen  Menge  von  Anilin  unter  Zerdrücken  der  Seife 
im  Wasserbade  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  digerirt  und  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Um  die  letzten  Mengen  von  Fett  in 
Lösung  zu  bringen,  extrahirt  man  die  rückständige  Seife  noch  einige 
Male  in  gleicher  Weise.  Man  versetzt  die  vereinigten  Lösungen  unter 
Umrühren  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss,  fügt  das  drei-  bis  vierfache 
Volumen  Wasser  hinzu  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  in  einer  verschliess- 
baren Flasche  mit  Aether  aus.  Mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters  werden 
wässerige  und  ätherische  Lösung  von  einander  getrennt  und  letztere 
im  Wasserbade  verdunstet. 

Das  anzuwendende  Anilin  muss  rein  und  besonders  frei  von  Benzol 
und  Nitrobenzol  sein.  Um  das  käufiiche  Product  zu  reinigen,  versetzt 
man  100  Thle.  desselben  mit  etwa  150  Thln.  Salzsäure,  fügt  500  Thle. 
Wasser  hinzu,  löst  das  ausgeschiedene  Anilinsalz  durch  Schütteln  und 
filtrirt  durch  drei  oder  mehr  auf  einander  gelegte  dicke  Filter,  so  dass 
eine  vollständig  klare  Lösung  erhalten  wird.  Man  versetzt  dieselbe 
mit  Natronlauge  in  geringem  Ueberschuss  und  sättigt  dieselbe  mit 


D Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18,  570. 
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'Lochsalz,  wodurch  das  Anilin  ausgeschieden  wird.  Hat  sich  letzteres 
dar  abgesetzt,  so  trennt  man  beide  Flüssigkeiten  und  unterwirft  das 
Lnilin  der  Destillation.  Man  benutzt  nur  dasjenige  Destillat,  welches 
•ei  einer  Temperatur  über  180®  C.  übergeht. 

Jul.  Loewe^)  benutzt  zum  gleichen  Zwecke  Benzol  oder  Petroleum- 
[ ther. 

r Zur  Bestimmung  von  freiem  Alkali  in  Seifen  stellt  Loewe  eine 
? uf  einem  Urglase  abgewogene  und  fein  geschabte  Probe  in  einen  mit 
[ V .ohlensäuregas  gefüllten  Cylinder  und  ermittelt  alsdann  die  Gewichts- 
I unahme  der  Probe.  Lange  darf  die  Seifenprobe  der  Einwirkung  von 
luohlensäure  nicht  ausgesetzt  werden,  weil  sich  sonst  doppeltkohlen- 
I liures  Alkali  bilden  würde. 

Gerbsäure,  Tannin. 

Viele  Pflanzen  enthalten  schwach  saure  Körper,  welche  die  Eigen- 
I i’jhaft  mit  einander  gemein  haben,  thierische  Häute  zu  gerben,  d.  h.  sich 
i iämit  in  einer  der  Haut  ähnlichen,  aber  nach  dem  Trocknen  biegsamen 
^wd  der  Eäulniss  in  der  Nässe  widerstehenden  Masse,  dem  Leder,  zu 
e3reinigen ; sie  werden  deshalb  Gerbsäure,  Tannin,  genannt.  Sie  haben 
^men  herben,  zusammenziehenden  Geschmack,  röthen  Lackmuspapier 
I hwach  und  fällen  Leim  aus  seinen  Lösungen.  Diese  Körper  sind  unter 
f:  inander  sehr  verschieden , je  nachdem  sie  in  verschiedenen  Pflanzen 
V orkommen.  Sie  geben  mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge  und 
unter  diesen  ist  der  mit  Eisenoxyd  der  bezeichnendste.  Viele  geben 
iumit  schwarze,  andere  grüne  oder  graue  Niederschläge,  und  man  hat 
ssenbläuenden  und  eisengrünenden  Gerbstoff"  unterschieden,  was  jedoch 
icht  viel  besagen  will.  Die  Niederschläge  müssen  überhaupt  in 
üiutraler  oder  schwach  alkalischer  (durch  doppeltkohlensaures  Natrium) 
'isung  beurtheilt  werden. 

Man  hat  eine  grosse  Menge  Bestimmungsmethoden  vorgeschlagen, 

II n denen  aber  keine  einzige  auf  Vollkommenheit  Anspruch  machen 
I nn.  Ueberhaupt  geben  die  Gerbsäuren  mit  einer  sehr  grossen 

fiizahl  von  Körpern,  namentlich  mit  fast  allen  Metallsalzen,  Nieder- 
aläge,  die  auch  durch  andere  Substanzen  gebildet  werden.  Es  müssen 
^3halb  solche  gewählt  werden,  welche  mit  den  in  der  Gerbsäure 
irkommenden  Stoffen  keine  Niederschläge  geben. 

Eine  eigenthümliche  Schwierigkeit  liegt  darin,  dass  man  keine 
i:ne  Titersubstanz  hat.  Die  eigentliche  Gerbsäure,  um  welche  es  sich 
ludelt,  ist  die  in  der  Eichenrinde  enthaltene,  doch  ist  dieselbe  nicht 
üichartig  mit  dem  aus  Galläpfeln  dargestellten  Tannin,  mit  dem  man 
iht  gerben  kann.  Es  lässt  sich  kein  anderer  Gerbstoff  in  dieser 
iinheit  darstellen.  Das  aus  Galläpfeln  dargestellte  Tannin  ist  nichts 


*)  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chem.  19,  112. 
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als  der  Verdaiupfungsrest  eines  ätherisch-alkoliolischen  Auszuges,  und 
da  in  diesem  Lösungsmittel  auch  Gallussäure  löslich  ist,  und  ein 
Treunungsmittel  beider  Körper  nicht  bekannt  ist,  so  bleibt  kein  anderer 
Ausweg,  als  das  nach  guten  Methoden  dargestellte  Tannin  zu  nehmen. 

Die  meisten  empfohlenen  Methoden  sind  später  wieder  von  anderen 
Beobachtern  verworfen  worden,  und  wir  können  nur  einen  Bericht 
darüber  geben,  welcher  indess  auf  Vollständigkeit  keinen  Anspruch 
machen  soll. 

1.  Mit  essigsaurem  Eisenoxyd  von  Handtke  i).  Diese  mit  essig- 
saurem Natrium  versetzte  Lösung  giebt  mit  Gerbsäure  einen  blau- 
schwarzen Niederschlag,  der  in  der  Flüssigkeit  unlöslich  ist.  Auf 
Filtrirpapier  setzt  er  sich  scharf  ab  und  giebt  einen  farblosen  Wasser- 
kranz. Handtke  beobachtet  das  Absetzen,  welches  erst  bei  einem 
gewissen  Zusatze  der  Eisenlösung  stattfinden  soll.  Die  Operation  ist 
sehr  langweilig,  weil  man  bei  jedem  Zusatze  das  Absetzen  abwarten 
muss.  Eine  Betupfung  mit  Blutlaugensalz  gab  sehr  ungleiche  Zahlen; 
die  zuerst  als  ungefärbt  übergegangenen  Tupfen  zeigten  nach  einiger 
Zeit  dennoch  einen  blauen  Strich. 

2.  Mit  essigsaurem  Kupfer  nach  Fleck.  Der  Niederschlag  ist 
sehr  charakteristisch,  von  schmutzigbrauner  Farbe.  Er  ist  löslich  in 
Säuren,  selbst  in  Essigsäure.  Es  soll  die  Gerbsäure  durch  eine  gemessene 
Menge  essigsaurer  Kupferlösung  im  Ueberschuss  gefällt,  filtrirt-  und 
im  Filtrat  der  Ueberschuss  des  Kupfers  durch  Cyankalium  zurück- 
gemessen  werden.  Das  geht  bei  reinem  Tannin  wohl  an,  aber,  wie 
schon  E.  Wolff  bemerkte,  nicht  bei  Eichenrinde  und  anderen  gefärbten 
Gerbstoffen. 

3.  Mit  Zinnchlorür,  nach  Risler-Beunat  2),  Der  Niederschlag 
soll  in  graduirten  Cylindern  12  Stunden  absetzen  gelassen  und  seinem 
Volumen  nach  gemessen  werden.  Sehr  unsicher,  wie  alle  Sedimentir- 
methoden. 

4.  Mit  Brechweinstein  nach  GeiTand®).  Die  gerbstoffhaltige 
Lösung  wird  mit  Salmiak  versetzt  und  mit  einer  auf  Tannin  titiirten 
Brechweinsteinlösung  gefällt.  Absetzenlassen  und  Erkennen,  dass  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Das  Ende  der  Reaction  ist  schlecht  zu 
erkennen. 

5.  Mit  Leimlösung  nach  Fehling,  oder  mit  Leim  und  Alaun 
nach  Müller^),  oder  mit  Salmiak  nach  Schulze,  vermittelst  Eisen- 
chlorid nach  H artig. 

6.  Nach  dem  specifischen  Gewichte  der  Lösung , welches  nach 


0 Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  104  u.  3,  126. 

2)  Ebend.  2,  287. 

Ebend.  2,  419.  , 

D Ebend.  3,  125  u.  Dingl.  polyt.  Journ.  151,  69.  Ueber  Bestbnmung  dw 
Gerbsäure  siehe  ferner  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5,  1,  234;  10, 18;  ' 

201;  20,  91;  21,  414.  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1883,  S.  1773;  1885,  S.  ^ 
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/ersuchen  in  einer  Tabelle  festgestellt  ist.  Von  dem  zu  untersuchenden 
'itoffe  wird  mit  einem  bestimmten  Gewichte  Wasser  ein  Auszug  gemacht^ 
das  specifische  Gewicht  desselben  bestimmt,  dann  durch  aufgeweichtes 
ind  abgepresstes  Hautpulver  der  Gerbstoff  aufgenommen,  filtrirt  und 
! wieder  das  specifische  Gewicht  genommen.  Die  beiden  specifischen 
Gewichte  entsprechen  nach  der  Tafel  bestimmten  Gehalten , und  die 
diDifferenz  beider  Gehalte  ist  das  Resultat.  Nach  Hammer.  J.  von 
Gchroeder  (Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Commission  zur  Fest- 
-jütellung  einer  einheitlichen  Methode  der  Gerbstoff bestimmung,  geführt 
i im  10.  November  1883  zu  Berlin.  Cassel  1885,  Verlag  von  Theodor 
,1  ^ischer)  hat  diese  Methode  eingehend  geprüft  und  als  zu  umständlich 
i rerworfen. 

7.  Durch  Sauerstoffabsorption  in  alkalischer  Lösung  nach 
pMittentz  wey  ^).  Zu  hohe  Resultate. 


! 8.  Durch  Zersetzung  von  Jodsäure  bei  Gegenwax’t  von  Blausäure 

fiiiach  Commaille^),  Sehr  umständlich  und  für  technische  Zwecke 
[;i’.  inbrauchbar.  Resultate  schwankend. 

j 9.  Durch  Fällung  mit  titrirter  Cinchoninlösung  von  Rudolph 
f \W agner  ^). 

i 10.  Oxydation  durch  Chamäleonlösung  bei  Gegenwart  von  Indig- 
r;:armin  nach  Monier  bezw.  Löwenthal.  Die  letztere  Methode  ist  von 
[ir.  V.  Schroeder  (siehe  die  oben  citirte  Broschüre)  in  eingehendster 


[Weise  geprüft  und  in  der  von  Löwenthal  vorgeschlagenen  Form 


verworfen  worden.  Bezüglich  der  Motive  muss  auf  die  obige  Schrift 


L^erwiesen  werden,  ebenfalls  bezüglich  der  Begründung  der  folgenden 
^r'^on  v.Schroeder  modificirten  Löwenthal’ sehen  Methode.  Es  wurde 
#))ereits  früher  (siehe  Cochenille)  hervorgehoben,  dass  die  Anwendung 
mn  indigearmin  zu  verwerfen  sei.  v.  Schroeder  hat  dies  auch 


oestätigt  und  an  Stelle  von  Indigearmin  ein  von  Gehe  u.  Co.  in  Dresden 
>ezogenes  indigoschwefelsaures  Natrium  {Garminum  coeruleum)  gewählt. 
Ob  die  Zusammensetzung  dieses  Präparates  genügend  constant  ist,  um 
'ergleichbare  Resultate  zu  erlangen,  muss  die  Zukunft  lehren.  Das 


ein,  über  welches  bei  „Indigo“  berichtet  wurde. 

V.  Schroeder  hat  durch  mannigfache  Versuche  dargethan,  dass 
:s  keineswegs  gleichgültig  ist,  ob  man  der  zu  titrirenden  Gerbstoff- 
ösung  Chamäleon  langsam  oder  schnell  zugiebt;  im  ersteren  Falle 
Jiraucht  man  weniger,  im  anderen  Falle  mehr  Chamäleon.  Um  überein- 
stimmende Resultate  zu  erhalten , muss  ein  bestimmter  Modus  der 
iritrirung  eingehalten  werden.  Die  ganze  Methode  steht  also  auf  sehr 


luverlässigste  Material  dürfte  wohl  das  v.  Baeyer’sche  Indigotin 


bezüglich  der  Anwendung  dieser  Substanz  zu  Gerbstoffbestimmungen 


chwachen  Füssen.  In  Ermangelung  einer  besseren  hat  aber  die 


D Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3,  484. 
2)  Ebend.  3,  488. 

2)  Ebend.  5,  9 u.  7,  71. 
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Commission  die  von  v.  Schroeder  vorgesclilagene  Methode,  welche 
auf  die  Löwenthal’schen  Beobachtungen  fusst,  angenommen.  Zur 
Ausführung  der  Bestimmung  bedarf  man  folgender  Lösungen  und 
Substanzen. 

1.  Chamäleonlösung.  10  g reines  übermangansaures  Kalium  löst 
man  in  6 Liter  reinem  destillirten  Wasser. 

2.  Indigolösung.  30  g lufttrockenes  indigschwefelsaures  Natrium 
werden  in  3 Liter  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 3)  gelöst,  3 Liter 
Wasser  hinzugefügt  und  nach  längerem  Umschütteln  filtrirt. 

20  ccm  dieser  Lösung  mit  750  ccm  Wasser  verdünnt,  reduciren 
annähernd  1 0,7  ccm  Chamäleon  von  erwähnter  Concentration. 

3.  Hautpulver  ’).  Dasselbe  wird  zum  Gebrauche  etwa  20  Stunden 
in  Wasser  aufgeweicht,  durch  Leinwand  filtrirt  und  der  Rückstand 
wiederholt  mit  Wasser  ausgewaschen  und  ausgepresst. 

Geeignetes  Hautpulver  muss  weiss  und  fein  wollig  sein.  An 
Wasser  darf  dasselbe  keine  Chamäleon  zersetzende  Substanzen  abgeben. 
Man  überzeugt  sich  hiervon  durch  einen  directen  Versuch  mit  ca.  3 g 
des  Pulvers. 

Zur  Ausführung  der  Titration  lässt  mau  zu  der  mit  Indig  versetzten 
Gerbstofflösung,  welche  vorher  auf  3/^  Liter  mit  Wasser  verdünnt  wird, 
jedesmal  einen  ganzen  Cubikcentimeter  aus  der  Bürette  hinzufliessen 
und  rührt  fünf  bis  zehn  Secunden  lang  um.  Man  setzt  dies  so  lange 
fort,  bis  die  Flüssigkeit  hellgrün  geworden  ist.  Fügt  man  nun  tropfen- 
weise Chamäleon  hinzu,  so  schlägt  der  grünliche  Ton  plötzlich  in 
Goldgelb  um.  Diese  Färbung  zeigt  das  Ende  der  Reaction  an.  Um 
den  Farbenübergang  leicht  zu  erkennen,  stellt  man  das  Becherglas 
entweder  auf  eine  weisse  Porcellanplatte  oder  man  führt  die  Titrirung 
in  einer  Porcellanschale  aus. 

Kathreiner  u.  A.  benutzen  hierzu  eine  Schale  von  28,5  cm 
Durchmesser  und  1 1 cm  Tiefe.  Bei  Anwendung  einer  Porcellanschale 
bildet  ein  schwach  röthlicher  Schein  am  Rande  der  goldgelben  Flüssigkeit 
das  Ende  der  Titrii'ung. 

Zur  Titerstellung  des  Chamäleons  wird  Tannin  angewendet. 

V.  Schroeder  empfiehlt  das  Tannin  der  Pharm.  Germ.,  welches 
in  reinem  Zustande  von  Schering  in  Berlin,  Gehe  u.  Co.  in  Dresden 
geliefert  wird.  Um  das  Präparat  auf  Brauchbarkeit  zur  Titerstellung 
zu  prüfen , löst  man  2 g lufttrockenes  Tannin  zu  1 Liter  und  titrirt 
10  ccm  der  Lösung  mit  Chamäleon.  Ferner  versetzt  man  50  ccm  der 
Lösung  mit  3 g des  eingeweichten  und  ausgepressten  Hautpulvers 
(siehe  oben)  und  lässt  18  bis  20  Stunden  lang  unter  häufigem  Umschütteln 
stehen.  10  ccm  der  filtrirten  Flüssigkeit  titrirt  man  mit  Chamäleon. 
Beträgt  nun  der  Verbrauch  an  Chamäleon  zur  Oxydation  der  mit 

0 In  reiner  Qualität  durcli  Dr.  C.  Roth,  Berlin,  Strassburgerstrasse  18, 
zu  beziehen. 
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Hautpulver  behandelten  Lösung  nicht  über  5 Proc.  des  Gesammt- 
veibiauches  an  Chamäleon,  so  ist  das  Tannin  gut.  Brauchbar  zur 
literstellung  ist  dasselbe  noch  dann,  wenn  der  Verbrauch  an  Chamäleon 
bei  der  von  dem  Hautpulver  abfiltrirten  Flüssigkeit  10  Proc.  des 
iGesammtverbrauches  an  Chamäleon  nicht  übersteigt.  Entspricht  das 
Tannin  den  erwähnten  Bedingungen,  so  bestimmt  man  durch  Trocknen 
oei  95  bis  100®  C.  den  Wassergehalt  desselben  und  berechnet  aus  dem 
U eisuche  mit  Chamäleon  den  Titer  desselben  auf  trockenes  Tannin. 
lOie  eihaltene  Zahl,  mit  1,05  multiplicirt , giebt  den  wirklichen  Titer 
■ les  Chamäleons  auf  trockenes  Tannin  bezogen  an  i). 

Was  nun  die  Bereitung  der  GerbstofFauszüge  anbelangt , so  löst 
’.nan  die  Gerbstoffextracte  in  heissem  Wasser  und  filtrirt,  falls  die 

Lösung  nicht  völlig  klar  ist. 
Rohe  Gerbmaterialien 
(Eichenrinde,  Hölzer,  Gallen 
und  dergl.)  werden  durch 
fünfmaliges  Abpressen  mit  je 
200  ccm  Wasser  mit  Hülfe 
eines  vonv.Schroeder  con- 
struirten  Apparates,  dessen 
Einrichtung  sich  ohne  Weite- 
res aus  Fig.  189  ergiebt,  be- 
handelt. Man  bringt  das 
gepulverte  Material  in  die 
Presse,  rührt  mit  200  ccm 
Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  an,  lässt  eine 
Stunde  lang  stehen  und 
presst  ab.  Bei  den  nach- 
folgenden Extractionen  mit 
je  200  ccm  Wasser  digerirt 
iian  nur  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  und  presst  ab.  Die 
tereinigten  Flüssigkeiten  werden  mit  Wasser  auf  100  ccm  verdünnt. 

‘ ach  erfolgter  Mischung  wird  ein  aliquoter  Theil  der  Lösung  filtrirt. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  den  leicht  löslichen  GerbstolF 
eesondert  von  dem  schwerer  löslichen  Gerbstoff  zu  bestimmen , so 
iringt  man  das  zu  untersuchende  gepulverte  Material  in  eine  Real’sche 
1 resse  2)  und  durchfeuchtet  mit  Wasser.  Die  Presse  wird  mit  Wasser 
i-igefüllt  und  das  Gerbmaterial  15  Stunden  lang  unter  dem  Drucke 
?3r  Wassersäule  belassen.  Man  öffnet  alsdann  den  Hahn  und  presst 
I etwa  zwei  Stunden  1 Liter  Lösung  ab.  Die  abgepresste  Lösung 
iird  tüchtig  umgeschüttelt  und  ein  aliquoter  Theil  filtrirt. 


Die  Begründung  dieser  Zahl  siehe  in  der  oben  erwähnten  Schrift. 

2)  Zu  beziehen  durch  den  Zinngiesser  Focke  in  Dresden,  Gr.  Kirchgasse  3. 
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Den  Rückstand  in  der  Presse  extrahirt  man  mit  dem  v.  Schroe- 
d er’ sehen  Apparate  und  verfährt  hierzu  wie  angegeben. 

Die  zur  Bestimmung  anzuwendende  Menge  Gerbmaterial  richtet 
sich  nach  dem  Gehalte  an  Gerbsäure,  Beträgt  derselbe  5 bis  10  Proc., 
so  benutzt  man  20  g,  bei  10  bis  20  Proc.  10  g und  bei  höherem 
Gehalte  5 g. 

Zur  Bestimmung  des  Gerbstoffes  in  den  erhaltenen  Auszügen  titrirt 
man  zuerst  10  ccm  der  Lösung,  nach  Zusatz  von  20  ccm  Indigolösung 
und  Verdünnen  zu  V4  Liter  mit  Chamäleon.  Dann  werden  50  ccm 
Gerbstofflösung,  wie  oben  angegeben,  mit  3 g Hautpulver  behandelt. 


Fig.  190. 


10  ccm  des  Filtrates  mit 
20  ccm  Indigolösung  und 
750  ccm  "W asser  versetzt 
und  mit  Chamäleon  ti- 
trirt. Die  Differenz  zwi- 
schen letzterer  und  er- 
sterer  Titrirung  ist  die 
Menge  von  Chamäleon, 
welche  für  den  Gerbstoff 
in  Rechnung  zu  bringen 
ist.  Man  multiplicirt 
die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  mit  dem  Titer 
des  Chamäleons  und 
rechnet  auf  100. 

R.  Koch  1)  hat  einen 
selbstthätigen  Extrac- 
tionsapparat beschrie- 
ben (Fig.  190),  welcher 
aus  einer  etwa  200  ccm 
fassenden  Glasflasche 
besteht,  die  durch  dop- 
pelt durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen geschlos- 
sen werden  kann.  Durch 
eine  der  Durchbohrun- 
gen geht  eine,  etwa  1 cm 

unterhalb  des  Stopfens  mündende , zweimal  rechtwinkelig  gebogene 
Glasröhre,  welche,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich  ist,  mit  einer  langen 
Glasröhre  (1,5  m)  und  diese  mit  einer,  mit  Wasser  gefüllten  Flasche 
verbunden  ist.  Durch  die  zweite  Durchbohrung  des  Stopfens  geht 
eine  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichende  und  mit  Leinwand  oder 
Gaze  überbundene,  unten  trichterförmig  erweiterte  Röhre,  die  md 


D Dingler’s  polyt.  Journ.  1888,  S.  267. 
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I (einem  Liter-Kolben  in  Verbindung  steht.  Den  Boden  der  Glasflasche 
i bedeckt  man  mit  einer  Schicht  von  Seesand  ^),  etwa  2 cm  hoch,  in  welche 
i >iiie  erweiterte  Röhre  beim  Aufsetzen  des  Gummistopfens  hineingedrückt 
[ .•wird;  letzterer  wird,  wie  aus  der  Abbildung  hervorgeht,  auf  dem 
1-Extractionsgefässe  befestigt.  Zur  Extraction  des  Gerbematerials  bringt 
-man  dasselbe  in  die  Flasche,  giebt  Wasser  hinzu,  taucht  dieselbe  bis 
I zum  Hals  in  ein  Wasserbad  und  schliesst  den  Quetschhahn.  Nach 
(etwa  einer  halben  Stunde  öffnet  man  die  nach  der  Literflasche  führende 
ILeitung  und  regulirt  den  Zufluss , dass  in  etwa  zwei  Stunden  1 Liter 
IFlüssigkeit  durch  den  Apparat  hindurch  geht. 

H.  Rau^),  welcher  die  verschiedenen,  zur  technischen  Bestimmung 
.des  Gerbstoffes  vorgeschlagenen  Methoden  prüfte,  verwirft  alle  auf 
die  Fällung  durch  Metallsalze  basirten  Verfahren;  derselbe  erklärt  das 
ILöwenthal’sche  und  Hammer’ sehe  als  das  geeignetste. 

Whitely  und  Wood  finden,  dass  bei  dem  Löwenthal’schen 
I A'’ erfahren  die  Verdünnung  von  Einfluss  ist  und  empfehlen,  die  Lösungen 
(derart  concentrirt  anzuwenden,  dass  der  Verbrauch  an  Chamäleon 
11,8  bis  2 g Gerbstoff  pro  Liter  entspricht. 

Nach  F.  Ganther^)  erhält  man  erst  den  wahren  Gehalt  anGerb- 
sstoff,  wenn  man  das  Tannin  in  der  Siedehitze  dxirch  Permanganat 

|“(0xydirt.  Die  Gerbstoff lösung  soll  mit  einem  Ueberschuss  von  über- 
imangansaurem  Kalium  gekocht  und  letzterer  mit  Oxalsäure  zurück- 
tbitrirt  werden.  1 mg  Tannin  soll  3,988  mg  Permanganat  oder  7,95  mg 
< Oxalsäure  äquivalent  sein. 

Weinstein. 


Wenn  es  sich  um  Gehaltsbestimmung  des  im  Handel  häufig  vor- 
Ikommenden  Krystallweinsteines  handelt,  dessen  Gehalt  an  Weinstein 
coft  bis  98  Proc.  beträgt,  so  kann  dieselbe  ohne  Weiteres  nach  S.  184 
worgenommen  werden.  Zur  Titerstellung  der  Normalkali-  oder  Natron- 
llauge  bedient  man  sich  des  reinen  gefällten  Weinsteines.  Man  versetzt 
fdie  Lösung  von  weinsaurem  Kalium  mit  Weinsäure  in  geringem  Ueber- 
sBchuss,  lässt  den  Niederschlag  von  Weinstein  absetzen,  filtrirt  ab, 
'Wäscht  mit  kleinen  Mengen  Wassers  und  schliesslich  mit  verdünntem 
■ Alkohol  aus.  Zur  Sättigung  von  1,8767  g des  lufttrockenen  Salzes 
ssind  genau  10  ccm  Normalkali-  oder  Natronlauge  erforderlich.  Als 
llndicator  dient  Lackmustinctur , welcher  nach  erfolgter  Sättigung  in 
(deutliches  Blau,  ohne  Stich  ins  Violette,  übergeht. 

Am  sichersten  und  unabhängig  von  der  Normalalkaliflüssigkeit 
'verfährt  man  nach  der  Seite  64  angegebenen  Methode.  Man  wägt 


Vorher  mit  Salzsäure  und  Wasser  gekocht. 
Journ.  of  the  americ.  ehern,  soc.  9,  4. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  577. 
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gleiche  Mengen  des  reinen,  dargestellteu  und  des  zu  prüfenden  Wein- 
steines ab  und  titrirt  beide  Lösungen  aus  derselben  Bürette  mit  der- 
selben Akalilösung.  Man  bringt  die  heisse  Lösung  in  eine  dünn- 
wandige Porcellanschale , fügt  Lackmustinctur  hinzu  und  titrirt  bis 
zum  Eintreten  der  Endreaction.  Nach  erfolgter  Titrirung  ist  es  noth- 
wendig,  den  Inhalt  der  Schale  nochmals  zu  erhitzen  und,  falls  die 
Farbe  in  Violett  umschlägt,  nochmals  Alkali  tropfenweise  hinzu- 
zufügen. 

2 g chemisch  reinen  Weinsteines  erforderten  10,6  ccm  Normal- 
Natronlauge;  2 g eines  natürlichen  Weinsteines  dagegen  9,8  ccm.  Der 

9 8 

Grehalt  an  reinem  Weinstein  ist  also  — f--  = 92,45  Proc. 

10, b 

Nicht  selten  werden  die  Krystallweinsteine  mit  Alaunkrystallen 
oder  anderen  sauer  reagirenden  Salzen  gefälscht.  Bei  genauer  Durch- 
sicht der  Probe  sind  die  Krystalle  leicht  zu  erkennen.  In  solchen 
Fällen  kann  die  titrimetrische  Bestimmung  selbstverständlich  nicht 
ohne  Weiteres  Anwendung  finden , die  Analyse  hat  sich  dann  auf 
Bestimmung  dieser  Verunreinigungen  und  auf  Ausscheidung  und  Be- 
stimmung der  Weinsäure  zu  richten. 

Ebenso  wenig  giebt  die  directe  Titrirung  brauchbare  Resultate 
bei  Gegenwart  von  weinsaurem  Calcium,  dessen  Aequivalentgewicht 
129,695  gegen  187,67  des  Weinsteines  beträgt.  Man  bestimmt  am 
besten  den  Kalkgehalt  der  Probe,  indem  man  eine  gewogene  Menge  in 
einem  Platintiegel  verkohlt,  bis  keine  brennbaren  Gase  mehr  ent- 
weichen. Den  Rückstand  übergiesst  man  mit  verdünnter  Salzsäure, 
filtrirt  die  Kohle  ab,  wäscht  aus,  fügt  Ammoniak  im  Ueberschuss 
hinzu  und  fällt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammonium.  Man  titrirt 
denselben  mit  Chamäleon  nach  der  Seite  239  angegebenen  Methode. 
Will  man  auf  weinsaures  Calcium  berechnen,  so  hat  man  das  an  der 
Bürette  abgelesene  metallische  Eisen  mit  2,32  zu  multipliciren,  nämlich 


“lif  -- f oder  auf  krystallisirte  Weinsäure  mit  = 1,339. 

55,88  ’ 55,88 

5 g Weinstein,  in  dieser  Art  behandelt,  erforderten  11,8  ccm 
Chamäleon  = 0,118  g Fe  X 2,32  = 0,27376  g = 5,475  Proc.  wein- 
saures Calcium.  Dieses  Calciumsalz  lässt  sich  durch  Kochen  mit  neu- 
tralem , oxalsaurem  Kalium  vollständig  zersetzen , doch  ist  diese 
Methode  nur  bei  ganz  farblosen  Weinsteinsorten  zu  empfehlen,  weil 
in  Lösungen  von  rohen  Weinsteinen  das  oxalsaure  Calcium  gefärbt 
ausfällt,  und  die  organischen  Substanzen  ebenfalls  auf  Chamäleon  ein- 
wirken. In  solchen  Fällen  muss  stets  vorher  geglüht  und  wie 
angegeben  verfahren  werden. 


Es  ist  nicht  zu  empfehlen,  das  kohlensaure  Kalium  in  der  wässe- 
rigen Lösung  des  geglühten  Weinsteines  zu  bestimmen,  weil  mit  dem- 
selben stets  etwas  kohlensaures  Calcium  in  Lösung  geht. 
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F.  Klein  1)  unterscheidet  Rohweinsteine  und  Weinhefen,  welche 
‘ reich  an  weinsaurem  Calcium  und  arm  an  saurem  weinsaurem  Kalium 
(Weinstein)  und  solche,  welche  reich  an  Weinstein  und  arm  an  wein- 
i saurem  Calcium  sind.  Für  erstere  empfiehlt  derselbe,  die  Gesammt- 
I Weinsäure-  oder  Totalsäure-Analyse  auszuführen,  da,  wenn  es  sich  um 
i Gewinnung  von  Weinsäui-e  aus  diesen  Producten  handelt,  nur  diese 
richtige  Anhaltspunkte  über  die  Ausbeute  von  Weinsäure  liefert. 
Klein  befolgt  hierzu  eine  von  Warington  angegebene  Methode, 
welche  auf  Umsetzung  des  Calciumsalzes  mit  oxalsaurem  Kalium  und 
Ausscheidung  von  saurem  weinsaurem  Kalium  mittelst  Citronensäure 
beruht  2).  Man  wägt  so  viel  von  dem  zu  untersuchenden  Producte 
ein,  dass  etwa  1,8  bis  2,2  g saures  weinsaures  Kalium  in  Lösung  sich 
befinden  und  neutralisirt  die  Lösung  genau  (durch  Titriren  aus  der 
Bürette)  mit  einer  verdünnten  Kalilauge.  Zur  Fällung  des  Calciums 
fügt  man  3 g neutrales  oxalsaures  Kalium  hinzu , erwärmt  etwa  eine 
! halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und 
i wäscht  mit  heissem  Wasser  aus.  Hat  man  das  Filtrat  auf  circa  40  ccm 
durch  Eindampfen  concentrirt,  so  fügt  man  nach  dem  Erkalten  5 g 
Chlorkalium  und  3 ccm  ÖOprocentige  Lösung  von  Citronensäure  hinzu 
und  rührt  zur  Ausscheidung  des  Weinsteines  entweder  eine  Viertel- 
stunde mit  dem  Glasstabe  um  oder  lässt  die  Flüssigkeiten  etwa  zwölf 
Stunden  lang  stehen.  Durch  das  ümrühren  wird  indess  eine  voll- 
ständigere Ausscheidung  des  Niederschlages  erzielt.  Man  filtrirt  den 
Niederschlag  und  wäscht  mit  einer  mit  Weinstein  gesättigten  zehn- 

Iprocentigen  Chlorkaliumlösung  so  lange  aus,  bis  ein  Tropfen  des  Fil- 
trates und  der  Waschfiüssigkeit  gleiche  Reaction  auf  Lackmuspapier 
ausüben. 

Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  wie  gewöhnlich  mit  Normalalkali  titrirt. 

Die  Bestimmung  des  Weinsteines,  also  des  sauren  weinsauren 
• Kaliums  für  sich,  gründet  Klein,  gestützt  auf  die  Beobachtung  von 
Warington,  auf  die  Unlöslichkeit  desselben  in  Chlorkalium.  Man 
löst  die  abgewogene  Probe  in  heissem  Wasser,  filtrirt . wenn  erforder- 
lich, concentrirt  das  Filtrat  durch  Eindampfen  auf  40  ccm  und  fügt 
5 g Cklorkalium  unter  Umrühren  hinzu.  Zum  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages bereitet  man  folgende  Waschflüssigkeit.  Man  schüttelt  in 
'einem  Viertel -Literkolben  in  200  ccm  W^asser,  5 g fein  gepulverten 
Weinstein,  fügt  25  g Chlorkalium  hinzu,  füllt  mit  Wasser  bis  zur 
Marke,  schüttelt  häufig  um  und  filtrirt.  Zum  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages benutzt  Klein  jedesmal  15  ccm  dieser  Lösung,  bringt  dann 


D Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  24,  .379. 

^)  Diese  Methode  ist  demnach  auch  zur  technischen  Werthhestimmung 
' des  weinsauren  Calciums  des  Handels  anwendbar.  Ueber  ein  anderes  Verfahren 
i hierzu  siehe  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  23,  357. 

Mohr ’s  Titrirmethode. 
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den  Weinstein  in  eine  Porcellanschale  und  titrirt  die  wässerige  Lösung 
mit  Normalalkali. 

Mehrere  Versuche  ergaben  99,60,  99,80,  99,84  Proc.,  anstatt 
99,87  Proc.  Kaliumbitartrat. 

Weinsäure,  Oitronensäure. 

Nach  E.  Fleischer,  a)  Die  Bestimmung  der  Weinsäure  geschieht, 
wie  oben  bereits  erwähnt,  sehr  genau  als  Weinstein.  Derselbe  ist  in 
einer  Mischung  von  1 Vol.  Wasser  und  2 Vol.  Alkohol  von  95  Proc. 
so  unlöslich , dass  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Platinchlorid 
Kali  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Es  wird  vorausgesetzt, 
dass  die  Säuren  entweder  im  freien  Zustande  oder  nur  an  Alkalien 
gebunden  seien.  Die  Flüssigkeit,  welche  die  Säuren  enthält,  wird 
nöthigenfalls  mit  Essigsäure  sauer  gemacht,  dann  genügend  essigsaures 
Kalium  zugesetzt,  um  die  Weinsäure  an  Kalium  zu  binden,  und  zuletzt 
das  doppelte  Volumen  Alkohol  von  95  Proc.  zugefügt,  umgeschüttelt 
und  bedeckt  eine  Stunde  lang  hingestellt.  Der  Weinstein  liegt  dann 
auf  dem  Boden  und  die  Flüssigkeit  kann  decantirt  werden.  Mau 
bringt  den  Rest  auf  ein  Filter,  spült  mit  der  abgegossenen  Flüssigkeit 
auf  das  Filter  nach  und  wäscht  den  Weinstein  mit  einem  Gemenge 
von  1 Vol.  Wasser  und  2 Vol.  Alkohol  aus;  oder  man  wäscht  deu 
Niederschlag  durch  blosses  Decantiren  mit  dem  verdünnten  Alkohol 
aus.  Der  Weinstein  wird  alkalimetrisch  nach  S.  184  mit  Normalalkali 
bestimmt,  dessen  Titer  man  nöthigenfalls  mit  reinem  Weinstein 
nehmen  kann. 

Das  Filtrat  enthält  alle  Oitronensäure  und  daneben  Essigsäui’e. 
Man  sättigt  mit  kohlensaurem  Natrium  und  fällt,  wenn  keine  andere 
Säuren  vorhanden  sind,  mit  neutralem  salpetersaurem  Blei.  Der  Nieder- 
schlag wird  in  einem  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Alkohol  und 
Wasser  ausgewaschen,  in  einer  Stöpselflasche  mit  Wasser  umgeschüttelt, 
mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  zersetzt,  aufgekocht,  um  den 
Schwefelwasserstoff  zu  vertreiben,  und  die  filtrirte  Säure  mit  Normal- 
kali ausgemessen.  Das  oitronensäure  Blei  darf  nicht  mit  Wasser  aus- 
gewaschen werden,  weil  es  etwas  zersetzt  wird. 

Zur  Bestimmung  von  Weinsäure  würde  sich  noch  mehr  das  obige, 
von  Klein  befolgte  Verfahren  eignen. 

b)  In  Fruchtsäften.  In  diesen  ist  häufig  neben  den  beiden 
genannten  Säuren  Aepfelsäure,  und  zwar  in  überwiegender  Menge  vor- 
handen. Viele  Fruchtsäfte  sind  so  schleimig  (pectös),  dass  sie  sich 
•nicht  filtriren  lassen.  Dies  gelingt  jedoch,  wenn  man  ein  gleiches 
Volumen  Alkohol  zufügt  und  einige  Stunden  stehen  lässt.  Man  kann 
dann  oft  einen  grossen  Theil  klar  abgiessen  oder  filtriren  und  den 
Rest  mit  heissem  Wasser  auf  dem  Filter  auswaschen.  Den  möglichst 
geklärten  Saft  fällt  man  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  Bleiessig.  Der 


Süsse  Früchte. 
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Niederschlag  enthält  ausser  der  Wein-  und  Citronensäure  auch  die 
Aepfelsäure,  Phosphorsäure  etc.,  und  viel  Farbstoff“.  Man  wäscht  mit 
verdünntem  Alkohol  aus,  behandelt  den  Niederschlag  mit  Ammoniak 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  enthält  alle  Weinsäure,  Citronensäure  und 
Aepfelsäure,  sowie  Farbstoff.  Zur  Ausscheidung  des  Bleies  versetzt 
man  mit  Schwefelammonium  und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Bewirkt 
man  die  Fällung  in  dieser  Art,  so  reisst  das  Schwefelblei  die  grösste 
Menge  des  Farbstoffes  mit  nieder,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  der  Regel 
farblos  erscheint.  Man  fällt  im  Filtrat  nun  die  Weinsäure  mit  essig- 
saurem Kalium  und  Alkohol  wie  oben.  Das  Filtrat  enthält  die  Citronen- 
säure und  Aepfelsäure.  Diesem  fügt  man  Chlorcalcium  und  Ammo- 
niak nebst  etwas  Alkohol  hinzu  Und  erwärmt.  Der  Niederschlag 
enthält  alle  Citronensäure,  aber  auch  etwas  Aepfelsäure.  Wäscht  man 
denselben  mit  heissem  Kalkwasser  aus,  so  bleibt  nur  citronensaures 
Calcium  zurück,  während  das  äpfelsaure  Calcium  gelöst  wird.  Das 
citronensäure  Calcium  löst  man  in  wenig  Salpetersäure,  fällt  mit  Blei- 
essig und  bestimmt  die  Citronensäure  wie  oben.  Das  äpfelsaure  Calcium 
wird  gewichtsanalytisch  bestimmt. 

War  auch  Traubensäure  vorhanden,  so  findet  sie  sich  in  dem 
gefällten  Weinstein.  Man  löst  denselben  in  Salzsäure,  übersättigt  mit 
Ammoniak  und  fügt  Chlorcalciumlösung  hinzu;  es  fällt  traubensaures 
Calcium  nieder  und  das  weinsaure  Calcium  bleibt  in  dem  Salmiak 
gelöst.  Man  ermittelt  entweder  das  Gewicht  des  Niederschlages  oder 
den  Gehalt  an  Calcium. 


Süsse  Früchte. 

Trauben,  Birnen,  Aepfel,  Stachel-,  Johannis-, 

Himbeeren  etc. 

1.  Traubenzucker.  Man  wägt  eine  bestimmte  Menge  der 
Früchte  ab,  zerstösst  in  einem  Mörser  zu  feinem  Brei,  kocht  diesen 
mit  Kalkwasser  auf  und  filtrirt  in  eine  Messflasche;  Auswaschen  mit 
heissem  Wasser  und  Anfüllen  bis  zu  300  oder  500  ccm.  Yon  dieser 
Flüssigkeit  wird  ein  mit  der  Pipette  oder  der  100  ccm- Flasche  abge- 
messener Theil  mit  überschüssiger  Kupferlösung  (S.  536)  längere  Zeit 
erhitzt  und  entweder  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  mit  Chamäleon 
titrirt  oder  dasselbe  zu  Kupfer  reducirt  und  dessen  Gewicht  bestimmt 
(vergl.  S.  542). 

2.  Freie  Säure.  Eine  gewogene  Menge  zerstossener  Früchte 
wird  mit  Wasser  aufgekocht  und  durch  Leinwand  in  eine  Messflasche 
(300  ccm)  gefüllt.  Nach  dem  Absetzen  wird  ein  Theil  abfiltrirt  und 
alkalimetrisch  mit  Barytwasser  und  Curcumapapier  nach  S.  199  aus- 
gemessen. 
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Anwendung  der  Titrirmetliode  in  der  Pharmacie. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  kann  die  Titrirmetliode  in  der 
Pharmacie  finden,  indem  man  durch  sehr  leichte  und  sichere  Methoden 
den  Gehalt  vieler  Arzneimittel  an  ihren  wirksamen  Bestandtheilen 
ermitteln  kann,  was  sonst  nur  mittelst  zeitraubender  Gewichtsanalyse 
möglich  war.  Nicht  nur,  dass  der  Apotheker  beim  Ankäufe  von  Roh- 
waaren,  Säuren,  Alkalien,  Salzen,  sich  des  Gehaltes  seiner  Waare  ver- 
sichern' kann , auch  die  von  ihm  selbst  gefertigten  Arzneimittel  kann 
er  auf  ihren  gleichbleibenden  Gehalt  prüfen.  Wir  wollen  nur  die 
wichtio-sten  Anwendungen  aufführen  und  dabei  der  alphabetischen  Ord- 
nung der  preussischen  Pharmacopoe  folgen.  Wir  nehmen  an,  dass  man 
sich  der  Grammgewichte  und  der  nach  Cubikcentimetern  getheilten 
Büretten  bedient. 

AcetUfit  concentrattl'm  soll  nach  Angabe  der  Pharmacopoea 
30  Proc.  Essigsäure  (C H3 . C 0 0 H)  enthalten.  W enn  man  5,088  g Acetum 
concentratum  abwägt,  so  geben  die  bis  zur  blauen  Färbung  der 
Lackmustinctur  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalkalilauge  direct 
die  Procente  an  Essigsäure.  Da  das  specifische  Gewicht  des  Acetums 

concentratum  1,041  ist,  so  sind  oder  4,88  ccm  gleich  5,088  g. 

Man  kann  also,  statt  5,088  abzuwägen,  in  einer  engen  Pipette  4,88 
(rund  4,9)  ccm  Acetum  concentratum  ablaufen  lassen. 

Wenn  die  Essigsäure  Salzsäure  enthält,  so  sättigt  man  dieselbe 
mit  reinem  kohlensaurem  Natrium  und  bestimmt  den  Salzsäuregehalt 
durch  Zehntel-Silberlösung.  Diese  Verunreinigung  ist  nicht  unmöglich, 
wenn  das  kohlensaure  Natrium , woraus  das  essigsaure  Natrium  be- 
reitet wurde,  Kochsalz  enthielt. 

AcetU'm  cruclu^n.  Der  Essig  soll  nach  der  Pharmacopoea 
gei'manica  so  stark  sein,  dass  10  g derselben  10  ccm  Normalkalilauge 
sättigen. 

Acicluin  aceticuin  soll  84  bis  85  Proc.  wasserfreie  Essig- 
säure enthalten.  Es  müssen  also  5,1  g oder,  da  das  specif.  Gewicht 

1,06  ist,  = 4,81  ccm  dieser  Essigsäure  84  bis  85  ccm  Normal- 
1,06 

kali  sättigen.  Man  wird  finden,  dass  es  fast  nicht  möglich  ist,  dieser 
Bedingung  zn  entsprechen. 

Acidum  liydvo chloratum  'puru'm  und  crudum 
können  sehr  scharf  durch  Normalkali  gemessen  werden. 

Acidtim  hydrocyanatiim  wird  auf  seinen  Gehalt  selir 
scharf  nach  S.  414  geprüft. 

Acidum  uitricum  purum,  fumans  und  cruduni 
können  sehr  scharf  durch  Normalkalilösung  bestimmt  werden. 
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Das  Aequivalentgewicht  der  Salpetersäure  (N2O5)  ist  53,91.  Es 

5 391 

, müssen  also  5,391  g abgewogen  oder  -r  — 4,49  ccm  abgemessen 

1,2 


! werden  und  diese  bei  reiner  Salpetersäure  27,6  ccm  Normalkali 
: sättigen. 

Rohe  und  rauchende  Salpetersäure  verdünnt  man  mit  warmem 
[ destillirten  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  erscheint,  und  misst 
{ alsdann  ihre  Stärke  mit  Normalkali.  Um  das  Volumen  von  5,391  g 
1 der  Säure  zu  erhalten,  dividii't  man  5,391  durch  das  specifische  Gewicht 
[ der  Säure. 

Um  den  Chlorgehalt  der  käuflichen  rohen  Salpetersäure  zu 
I bestimmen,  sättigt  man  mit  reinem  kohlensaurem  Natrium  oder  mit 
doppeltkohlensaurem  Natrium  und  bestimmt  das  Chlor  mit  Zehntel- 
f Silberlösung  in  bekannter  Weise, 


Acidum  pyrolignosxim  crudxim  und  rectificatum 
! werden  mit  Normalkalilauge  durch  Betupfen  von  rothem  Lackmus- 
f papier  geprüft. 

I Wenn  die  Säure  die  dreibasische  ist,  so  kann  dieselbe  mit  Ammo- 

I niak  gesättigt,  mit  Chlormagnesiumlösung  gefällt  und  der  ausgewaschene 

I Niederschlag  alkalimetrisch  gemessen  werden. 

Acidtim  SUlpTlUVicum  f verdünnt  und  concentrirt,  kann 
sehr  scharf  mit  Normalkalilauge  bestimmt  werden.  Von  der  reinen 
rectificirten  Säure  müssen  3,993  g 81  ccm  Normalkali  sättigen.  Bei 
der  öligen  Consistenz  dieser  Säure  ist  das  Messen  des  Volumens  nicht 
zulässig. 


Aethev  uceticus  kann  nach  Seite  197  auf  seinen  wirklichen 
Gehalt  an  Aether  geprüft  werden. 

Ammofliucum  CUThouicum  kann  auf  seine  Zusammen- 
setzung untersucht  werden.  Den  Gehalt  an  Ammoniak  bestimmt  man 
mit  Normalsäure , die  Kohlensäure  bestimmt  man  durch  Fällen  mit 
Chlorbaryum  und  Ammoniak,  indem  man  das  ausgewaschene  kohlen- 
saure Baryum  alkalimetrisch  mit  Normalsalzsäure  und  Normalkalilauge 
: bestimmt. 

Aqua  Amygdalarum  amavarum  auf  Blausäure  nach 
Seite  414. 


Aqua  Calcariae  nach  Seite  135. 

Calcaria  hypo chlor osa  nach  Seite  396. 
öhloralhydratf  alkalimetrisch  nach  Seite  199. 

Cuprum  sulphuricum  venale.  Sein  Gehalt  an  Eisen- 
vitriol kann  mit  Chamäleon  gefunden  und  bestimmt  werden. 

Ferrum,  Alle  Eisenpräparate  können  mit  grosser  Leichtigkeit 
auf  ihren  Gehalt  an  Eisen  geprüft  werden.  Diejenigen,  welche  orga- 
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iiische  Körper  enthalten,  wie  Exir.  Ferri  pomatum,  Ferro -Kali  turta- 
ricuni,  Ferrum  aceticum  u.  a.  können  mit  Salpeter  geglüht,  dann  in 
Salzsäure  unter  Kochen  gelöst,  mit  Zink  reducirt  und  der  Eisengehalt 
bestimmt  werden. 

lieber  den  Eisengehalt  dieser  Präparate  existiren  fast  gar  keine 
Angaben,  weil  man  die  Mühe  der  Analyse  scheute.  Diejenigen  Prä- 
parate , welche  nur  Eiseuoxydul  enthalten  sollen , wie  Ferrum  sulphu- 
ricum,  Ferrum  chloratum,  können  ohne  Weiteres  in  saurer  Lösung  mit 
Chamäleon  ausgemessen  werden.  Wenn  sie  mit  Zink  digerirt  mehr 
Chamäleon  zei’stören,  so  ist  auch  Oxyd  vorhanden. 

Diejenigen,  welche  nur  Oxyd  enthalten  sollen,  wie  Ferrum  sesqui- 
chloratum,  dürfen  für  sich  allein  kein  Chamäleon  entfärben.  Thun  sie 
es  dennoch,  so  entdeckt  und  bestimmt  man  einen  Oxydulgehalt  durch 
Chamäleon.  Mit  Zink  digerirt  geben  sie  den  ganzen  Eisengehalt. 
Diejenigen  Präparate,  welche  beide  Oxyde  enthalten  dürfen,  wie  Fer- 
rum hydricum,  Ferrum  pliosphoricum , geben  allein  in  saurer  Lösung 
den  Oxydulgehalt,  und  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Zink  den 
ganzen  Eisengehalt. 

ZodU'ni,  Beim  Ankauf  von  Jod  kann  man  dessen  Gehalt  an 
reiner  Substanz  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  nach  S.  315  be- 
stimmen. 

JKcil'i  CiCeticill't'l,  Sein  Chlorgehalt  lässt  sich  durch  Silber- 
lösung bestimmen. 

Kali  carhonicu'tn  crudii^n  und  depuratum  werden 
zweckmässig  auf  ihre  Stärke  alkalimetrisch  geprüft. 

Im  KaXi  cfllovictlTYl  lässt  sich  der  Gehalt  an  Chlorkalium 
mit  Zehntel-Silberlösung  bestimmen. 

Kali  liydTictlhlfl  f'asu'ttl  kann  auf  seinen  Gehalt  an  Kahum- 
oxyd  durch  Normalsäure,  an  kohlensaurem  Kalium  durch  Fällen  mit 
Chlorbaryum  und  Bestimmen  des  ausgewaschenen  kohlensauren 
Baryums  mit  Normalsalzsäure,  an  Chlorkalium  durch  Sättigen  mit 
Salpetersäure  und  Titriren  mit  Zehntel-Silberlösung  geprüft  werden. 

Ebenso  Liqiior  Kali  liydrici  und  Liquor  Katri 
hydrici. 

Im  Kali  nitvicaiilfl  kann  der  Gehalt  an  Chlornatrium  mit 
Zehntel-Silberlösung  bestimmt  werden. 

Liquor  Anmioniaci  carhonici  und  caustici  werden 
mit  Normalsäure  gemessen. 

Liquor  Chlori  kann  mit  arsenigsaurem  Natrium  (nach  S.  396) 
sehr  genau  ermittelt  werden  oder  nach  Seite  326. 

Im  Natron  nitricum  und  sulphurictim  kann  der  Chlor- 
gehalt mit  Zehntel-Silberlösung  leicht  bestimmt  werden. 
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Spiritus  Amrnoniaci  catistici  D^ondii  kann  auf 
seinen  Ammoniakgelialt  mit  Normalsäure  untersucht  werden. 

In  den  Fruclltsaftsyrtipen  kann  der  Gehalt  an  Trauben- 
zucker durch  alkalische  Kupferlösung  erkannt  und  bestimmt  werden. 

Tartarus  crudus  und  depxiratus  kann  auf  seinen  Gehalt 
an  Weinsäure  bezw.  Weinstein  mit  Normalkali  untersucht  werden 
(siehe  hierüber  S.  866). 

Tlnctura  Io  di  kann  durch  unterschwefligsaures  Natrium 
sehr  genau  auf  seinen  Jodgehalt  geprüft  werden  (siehe  auch  Nachträge). 

Viele  dieser  Prüfungen  können  ohne  Zeitverlust  bei  Revisionen 
vorgenommen  werden,  wobei  sie  nicht  mehr  Zeit  kosten,  als  eine 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes , und  eine  ungleich  tiefere 
Bedeutung  haben.  So  unterliegt  z.  B.  die  Jodtinctur  hei  der  Revision  gar 
keiner  Prüfung,  während  ihre  Titrirung  auf  den  Jodgehalt  in  wenigen 
Augenblicken  vollendet  sein  kann.  Bei  Liquor  Ammoniaci  caustici  ist 
die  übliche  Bestimmung  des  Gewichtes  nicht  befriedigend,  da  man 
durch  Alkoholzusatz  das  gleiche  specifische  Gewicht  hei  weit  geringerem 
Ammoniakgehalt  erreichen  kann.  Eine  alkalimetrische  Prüfung  giebt 
ein  vollkommen  richtiges  Maass  der  Concentration. 


ANHANG. 


Bestimmung  des  specifisclien  Gewichtes  fester  Körper 
mit  der  Pipette  von  F.  Mohr. 


Fig.  191. 


Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  eines  festen  Körpers 
bedarf  man  zweier  Zahlen,  nämlich  des  Gewichtes  des  festen  Körpers 
selbst,  und  des  Gewichtes  eines  gleich  grossen  Volumens  Wasser. 
Offenbar  würde  dieser  Bedingung  auch  genügt  sein , wenn  man  das 
Volumen  des  Wassers  in  Cuhikcentimetern  wüsste,  weil  dies  mit  dem 

Gewichte  in  einem  bekannten  Zu- 
sammenhänge steht.  Der  feste  Kör- 
per, von  dem  wir  vorläufig  annehmen 
wollen,  dass  er  in  destillirtem  Wasser 
untersinke,  wird  in  Grammen  aus- 
gewogen. Man  nimmt  ein  Becher- 
glas (Fig.  191)  mit  geschliffenem 
Bande  und  setzt  es  mit  etwas  Kleh- 
wachs  auf  einen  festen,  horizontal 
stehenden  Tisch.  Ueher  den  Band 
des  Glases  legt  man  ein  gerades 
Brettchen  von  Holz , an  welchem 
unten  ein  in  eine  Spitze  auslaufen- 
der Messingdraht  oder  Messingblech 
befestigt  ist,  eine  sogenannte  Mire. 
Diese  Spitze  schwärzt  man,  indem 
man  sie  mit  Platinchlorid  einreibt 
und  dann  leicht  mit  Talg  befettet. 


Specifisches  Gewicht  fester  Körper.  Wasser,  gleichgültig, 


ob  destillirt  oder  nicht,  in  das  Glas 
und  lässt  zuletzt  aus  einer  Pipette  ganz  langsam  Wasser  in  das  Glas 
einlaufen , bis  die  Wasserfläche  den  schwarzen  Stift  eben  berührt. 
Man  kann  dies  mit  grosser  Schärfe  ausführen ; denn  da  sich  der  helle 
Himmel  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  spiegelt,  erscheinen  gegen 
diesen  weissen  Untergrund  die  schwarze  Spitze  und  ihr  im  Wasser 
gespiegeltes  Bild  sehr  scharf,  so  dass  man  den  kleinsten  Zwischenraum, 
der  durch  die  Spiegelung  doppelt  so  gross  erscheint,  wahrnimmt.  Im 
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Augenblick,  wo  das  steigende  Wasser  die  schwarze  Spitze  berührt,  ist 
;lie  glatte  Oberfläche  des  Wassers  gestört.  Man  hebt  den  Index  ab 
and  versenkt  nun  den  gewogenen  Körper  in  das  Wasser,  saugt  mit 
ainer  leeren,  aber  eben  befeuchteten  und  ausgelaufenen  Pipette  so  viel 
I Wasser  aus,  dass,  wenn  man  den  Index  wieder  aufsetzt,  die  Oberfläche 
‘ des  Wassers  denselben  nicht  berührt.  Nun  lässt  man  aus  der  Pipette 
• :ropfenweise  Wasser  einfliessen,  bis  wieder  Berührung  des  Index  statt- 
dndet.  Das  in  der  Pipette  zurückgebliebene  Wasser  ist  nothwendig 
dem  Volumen  des  Körpers  gleich.  Man  liest  es  einfach  nach  Cubik- 
i ^entimetern  und  Zehntel  oder  Hundertstel  derselben  ab.  Dividirt  man 
die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  Wasser  in  das  Gewicht  des  Körpers, 
:o  hat  man  das  speciflsche  Gewicht  bei  der  Temperatur  der  Graduirung 
iler  Pipette. 

Ein  massiver  Glasstopfen  wog  44,64  g.  Das  durch  Einsenken 
desselben  in  Wasser  über  die  Mire  erhobene  Wasser  betrug  in  fünf 
Versuchen  18,4;  18,35;  18,4;  18,4;  18,4ccm,  also  in  den  meisten  Fällen 

44,64 

L8,4  ccm.  Das  speciflsche  Gewicht  durch  Messung  ist  — - ’ = 2,426, 

18,4 

durch  Wägung  2,434. 

Man  kann  auch  das  hydrostatische  Problem,  dass  ein  schwim- 
nender  Körper  so  viel  Wasser  verdrängt,  als  er  selbst  wiegt,  leicht 
oeweisen.  Man  verfährt  in  derselben  Art  wie  oben,  nur  dass  man  den 
Körper  schwimmen  lässt  und  den  Index  mehr  an  der  Seite  einsetzt. 

Eine  Glasflasche  wog  in  der  Luft  89,34  g.  Das  in  der  Pipette 
•„urückbleibende  Wasser,  als  sie  schwamm,  betrug  89,1  ccm.  Ein 
’^orcellantiegel  wog  44,3  g.  Als  man  ihn  schwimmen  liess , blieben  in 
1er  Pipette 

1.  44,40  ccm  Wasser 

2.  44,41  „ 

iurück,  also  war  das  Problem  vollkommen  bestätigt. 


Dass  man  das  Volumen  von  festen  Körpern,  etwa  Edelsteinen, 
doldstufen  und  anderen  Dingen,  ohne  Wage  bestimmen  könne,  ist 
fchon  aus  dem  Obigen  klar. 

Da  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit,  worin  untergetaucht  wird, 
:;einen  Einfluss  auf  diese  Maassbestimmung  hat,  so  kann  man  auch 
Alkohol  oder  Petroleum  statt  Wasser  anwenden  und  das  speciflsche 
irewicht  einer  Menge  Salze  bestimmen,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Man 
1. at  hier  keine  Correction  für  die  Flüssigkeit  zu  machen,  weil  die 
'hpette  für  Wasser  graduirt  ist. 

Die  vorstehende,  in  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  zuerst  mit- 
[fetheilte  Methode  hat  Veranlassung  gegeben  zu  einer  grossen  Menge 
(on  Modificationen,  denen  aber  allen  gemeinschaftlich  die  Idee  zu 
hrunde  liegt,  das  Volumen  des  verdrängten  Wassers  durch  Messen  in 
ilöhren  zu  bestimmen. 
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Anliang. 


Gesetzt,  man  liabe  eine  kleine  Bürette,  welche  sehr  genau  in 
Zelintel-Cubikcentimeter  eingetheilt  ist.  Inisst  man  das  Wasser  scharf 
bis  an  eine  gewisse  Stelle  ablaufen  und  wirft  nun  einen  festen  Körper 
hinein,  dessen  absolutes  Gewicht  vorher  bestimmt  ist,  so  steigt  das 
Wasser  um  ebenso  viel,  als  der  Körper  Volumen  einnimmt.  Man  kann 
also  das  Volumen  des  Körpers  in  der  Bürette  ablesen.  Natürlich  lässt 
sich  auch  jede  grössere  Bürette  zu  diesem  Zwecke  gebrauchen.  Man 
kann  gegen  diese  Methode  den  Einwurf  erheben,  dass  das  durch  Ein- 
senken gestiegene  Wasser  eine  andere  Form  der  Oberfläche  hat,  als  das 
durch  Abüiessen  geebnete.  Durch  schwaches  Umschwenken  kann  man 
den  Meniscus  auch  hersteilen. 

Das  Ablesen  in  einer  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilten  Bürette 
wird  nicht  leicht  über  V20  ccm  gehen.  Wenn  diese  Schärfe  nicht 
genügt,  kann  man  auch  das  Volumen  durch  Wägen  in  folgender  Art 
bestimmen.  Eine  kleine  Glasröhre  von  der  Weite  einer  Bürette  ver- 
sehe man  mit  Ausflussspitze  und  Quetschhahn.  In  der  Mitte  bringt 
man  auf  der  Glasröhre  einen  einzigen  sehr  zarten,  rund  umlaufenden 
Diamantstrich  an.  Vor  dem  Versuche  lässt  man  das  Wasser  bis  au 
diesen  Strich  ablaufen  und  wirft  nun  den  Körper  in  die  Röhre, 
wodurch  das  Wasser  über  die  Marke  steigt.  Sodann  lässt  man  mittelst 
des  Quetschhahnes  das  Wasser  in  ein  kleines,  sehr  genau  gewogenes 
Gläschen  abfliessen,  bis  es  wieder  an  die  Marke  kommt.  Das  aus- 
geflossene Wasser,  welches  dem  Volumen  des  Körpers  gleich  ist,  wird 
auf  einer  Wage  genau  ausgewogen,  wo  man  dann  bis  in  die  Milligramme 
oder  Viooo  ccm  Wasser  gehen  kann.  Diese  Wägung  ist  jedenfalls 
schärfer  als  die  Messung  in  der  getheilten  Röhre,  die  nur  1/20  ccm  zu 
schätzen  zulässt. 

Vielfach  hat  man  das  Princip  zur  Bestimmung  des  specifischeii 
Gewichtes  der  Kartoffel  verwendet.  Man  verwendet  ein  cylindrisches 
Glasgefäss  von  100  bis  120  mm  Durchmesser,  150  bis  180  mm  Höhe 
und  mit  einem  Tubulus  am  Boden  versehen.  In  diesem  Tubulus 
bringt  man  mit  einem  Kox’k  einen  messingenen  Hahn  an,  oder  eine 
Glasröhre  mit  Kautschukrohr,  Quetschhahn  und  Ausflussspitze.  Das 
Glasgefäss  stellt  man  auf  eine  feste  horizontale  Unterlage,  dass  die 
geschliffene  Randfläche  ganz  horizontal  liegt,  etwa  mit  einer  Luft- 
blasenni veile.  Nun  legt  man  die  Mire  wie  in  Fig.  191,  S.  872  auf, 
füllt  mit  Wasser  bis  nahe  an  die  Mire,  und  lässt  aus  einer  Bürette, 
deren  lange  Ausflussspitze  bis  ins  Wasser  eintaucht,  um  keine  Wellen 
zu  schlagen,  das  Wasser  einfliessen,  bis  die  Oberfläche  des  Wassers  au 
die  Mire  anspringt,  was  man  ungemein  schax’f  sieht.  Aus  diesem 
Grunde  daxT  die  Oberfläche  des  Wassex’s  nicht  bewegt  wex'den,  weil 
sonst  die  Wellenberge  früher  axxschlagen.  Man  hebt  nxxn  die  Mire  ab 
xind  legt  die  in  den  Augen  mit  einem  Pinsel  befeuchtete  und  vox'ber 
gewogene  Kartoffel  ein,  setzt  die  Mire  wieder  ein  und  lässt  aus  dem 
Hahn  in  eine  sehr  genaue  Flasche  100,  200  oder  300  ccm  ausfliessen, 
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j;  jis  die  Mire  in  der  Luft  schwebt.  Nun  lässt  man  Wasser  aus  der 
Ldürette  einfliessen,  bis  wiederum  das  Wasser  an  den  Zeiger  anspringt, 
j.  3ie  aimgeflossene  Menge  Wasser,  weniger  der  aus  der  Bürette  ein- 
L?eflossenen  Menge  giebt  das  Volumen  in  Cubikcentimetern  oder  das 
i Bewicbt  in  Grammen  Wasser  an.  Indem  man  dies  ins  absolute 
liGewicht  dividirt,  erhält  man  das  specifische  Gewicht.  Eine  Kartoffel 
i'  vog  171,77  g.  Li  drei  Versuchen  verdrängte  sie  155,3,  155,8,  156  ccm 
Wasser,  und  dies  giebt  die  specifisclien  Gewichte  1,106,  1,103,  1,101. 

Um  den  Grad  der  Sicherheit  des  Einstellens  mit  der  Mire 
'eurtheilen  zu  können,  wurde  aus  der  Bürette  Wasser  einfliessen 
.gelassen,  bis  es  eben  die  Mire  berührte.  Nun  Hess  man  Wasser  aus- 
' Hessen,  goss  das  Wasser  in  die  Bürette  zurück,  und  Hess  wieder  ein- 
iliessen  bis  zum  Berühren.  Die  Bürette  zeigte  13,8,  13,6,  14,  13,8, 
1.4,  14  ccm.  Die  grösste  Differenz  beträgt  0,4  ccm.  Da  die  Oberfläche 
liles  Wassers  ein  Kreis  von  108  mm  Durchmesser  war,  so  betrug  die- 
selbe 54  2 X 3,14  = 9156,24  qmm.  0,4  qcm  sind  aber  400  ccm;  es 
'St  also  die  Höhe  des  in  den  Versuchen  schwankenden  Wassercylinders 

1400 

■ , ^ , = 0,044  mm ; also  die  ganze  vorhandene  Unsicherheit  etwas 

015b, 24 

mehr  als  4 Hundertstel  Millimeter.  Nun  kann  man  aber  mit  Diamant 
'.licht  leicht  einen  Strich  auf  ein  Glas  machen,  dessen  Breite  nicht 
/lo  mm  betrüge ; und  so  ist  das  Einstellen  mit  dem  Zeiger  ungleich 
'.chärfer,  als  mit  Strichen  auf  dem  Glase. 

Noch  unsicherer,  ja  sogar  fehlerhaft,  ist  das  Verfahren,  das  ver- 
drängte Wasser  durch  freiwilliges  Ausfliessen  zu  messen.  Setzt  man 
in  den  Tubulus  des  Cylinders  eine  S-förmig  gebogene  Glasröhre  und 
aässt  man  beim  ersten  Anfüllen  das  Glas  sich  so  weit  ausleeren,  als  es 
diese  Röhre  mit  sich  bringt,  so  müsste  nach  dem  Hinein  werfen  der 
iCartoffel  alles  über  die  Ausflussöffnung  erhobene  Wasser  ausfliessen. 
J)em  ist  aber  nicht  so.  Die  blosse  capillare  Adhäsion  des  letzten 
[Tropfens  an  der  Ausflussmündung  hält  das  Ausfliessen  gegen  8 mm 
Höhe  zurück  gegen  jene  Höhe , bei  welcher  das  Ausfliessen  an  einem 
eeuchten  Glassstabe  oder  Bindfaden  erfolgt.  Endlich  ist  bei  abnehmen- 
1 er  Höhe  der  drückenden  Säule  das  tropfenweise  Ausfliessen  sehr 
rangsam  und  dauert  oft'  V4  Stunde  lang. 

Es  giebt  deshalb  kein  Verfahren,  welches  nur  annähernd  dieselbe 
'Schärfe  gäbe,  als  das  Anspringenlassen  an  die  aufgelegte  schwarze 
und  mit  Talg  bestrichene  Mire. 

: Bestimmung  des  specifisclien  Gewichtes  von  Flüssig- 
keiten mit  maassanalytischen  Apparaten. 

Da  diese  Apparate  auf  absolutes  Gewicht  von  destillirtem  Wasser 
f'on  17,50  C.  geaicht  sind,  so  kann  man  sie  auch  zum  Bestimmen  des 
ipecifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten  benutzen.  Man  muss  aber 
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dann  unterscheiden,  ob  die  Aichung  auf  „trocken“  oder  auf  „auslaufen“ 
gemacht  ist.  Die  Flaschen  von  250,  300,  500,  1000  g Wasser  sind 
für  gewöhnlich  trocken  geaicht  und  man  hat  sie  also  nur  zu.  tariren, 
dann  bis  an  die  Marke  zu  füllen  und  das  absolute  Gewicht  des  Inhaltes 
zu  bestimmen,  und  dies  durch  die  Aichung  dividirt,  giebt  das  speci- 
fische  Gewicht.  Die  grösseren  Flaschen  dienen  passend  bei  Mineral- 
wässern,  Salzsoolen,  Wein,  Bier  und  ähnlichen  Flüssigkeiten,  die  im 
specifischen  Gewichte  nicht  weit  von  dem  des  Wassers  abweichen. 
Man  thut  in  jedem  Falle  gut,  seine  Messflaschen  einmal  mit  seinen 
eigenen  Gewichten  auf  die  Richtigkeit  zu  probiren. 

Die  100  ccm -Flasche  ist  meist  auf  Auslaufen  geaicht  und  kann 
also  gefüllt  nicht  verwendet  werden.  Doch  würde  eine  solche  Flasche 
wegen  der  runden  Zahl  und  wegen  der  passenden  Grösse  des  absoluten 
Gewichtes  den  besten  Dienst  leisten. 

Bei  der  Benutzung  stellt  man  die  Wage  ins  Gleichgewicht,  füllt 
die  leere  Flasche  mit  der  zu  bestimmenden  Flüssigkeit  genau  bis  an 
die  Marke,  stellt  dann  die  Flasche  auf  die  eine  Seite  und  die  Tara  auf 
die  andere  Seite  der  Wage,  und  bestimmt  nun  das  Gewicht,  um  welches 
die  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  wiegt,  als  dasselbe  Volumen  Wasser. 
Diese  Gewichtsmenge  addirt  man  zu  100,  wenn  die  Flüssigkeit  mehr 
wiegt,  oder  zieht  von  100  ab,  wenn  sie  weniger  wiegt.  Diese  Operation 
kann  auf  analytischem  Wege  geschehen.  Gesetzt,  man  habe  auf  die 
Seite  der  Tara  13,578  g zulegen  müssen,  so  wiegt  die  Flüssigkeit 
100  -|-  13,578  — 113,578  g und  ihr  specifisches  Gewicht  ist  1,13578, 
oder  man  habe  auf  die  Seite  der  Flasche  9,369  g zulegen  müssen,  so 
wiegt  die  Flüssigkeit 

100,000 

— 9,369 

90,631  g 

und  ihr  specifisches  Gewicht  ist  0,90631. 

Man  erhält  so  das  specifische  Gewicht  auf  fünf  Decimalen , von 
denen  drei  sicher  sind.  Es  ist  dies  eine  vortreffliche  Methode,  das 
specifische  Gewicht  mit  grosser  Schärfe  zu  bestimmen,  und  diese  hängt 
ausser  von  der  Richtigkeit  der  Gewichte  und  der  Aiche  wesentlich  ab 
von  der  Enge  des  Halses  der  Flasche.  Diese  hat  aber  eine  gewisse 
Grenze,  weil  sich  Luft  und  Wasser  im  Halse  ausweichen  müssen.  Ist 
die  Weite  unter  5 mm,  so  hat  das  Eingiessen  der  Flüssigkeit,  das 
nachherige  Trocknen  der  Flasche  besondere  Schwierigkeiten.  Um  dies 
zu  vermeiden,  hat  man  der  Messflasche  zwei  Mündungen  gegeben, 
durch  deren  eine  die  Flüssigkeit  eintritt  und  durch  die  andere  die 
Luft  austritt. 

Dieselben  Bedingungen  erfüllt  eine  Pipette  in  noch  vollkomme- 
nerem Maasse,  weil  bei  dieser  Eingang  und  Ausgang  an  verschiedenen 
Enden  sind.  Die  Pipetten  sind  nun  alle  auf  Ausfluss  geaicht,  weil 
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j lan  das  Ausspülen  vermeiden  will,  und  das  geht  auch  beijTitrir- 
I üssigkeiten  sehr  gut,  weil  sie  sämmtlich  wässerig  und  sehr  ver- 
I ’ ünnt  sind. 

Beim  Bestimmen  des  specifischen  Gewichtes  kommen  aber  Flüssig- 
( . eiten  von  sehr  verschiedener  Cohäsion  vor,  und  man  kann  sich  nicht 
■,  uf  gleichmässiges  Ausfliessen  verlassen.  Es  müssen  also  die  Pipetten, 
j.velche  dazu  dienen  sollen,  trocken  geaicht  werden.  Nachdem  eine 
k olche  Pipette  von  50  oder  100  g Wasser  eine  richtige  Marke  erhalten 
| ; at,  versieht  man  sie  am  oberen  Ende  mit  einem  Kautschukrohre  und 
I 'iuetschhahn , saugt  die  Flüssigkeit  bis  über  die  Marke  ein  und  lässt 
hiiit  Hülfe  des  Quetschhahnes  bis  an  die  Marke  ahlaufen.  So  legt  man 
! iie  auf  die  Wage  und  bestimmt  das  absolute  Gewicht  des  ganzen 
iLpparates.  Zieht  man  davon  das  vorher  bestimmte  absolute  Gewicht 
leer  trockenen  Pipette  mit  Quetschhahn  ab,  oder  hat  man  eine  richtige 
! ,'ara,  wie  oben,  auf  die  entgegengesetzte  Schale  gestellt,  so  erhält  man 
I «as  absolute  Gewicht  der  Flüssigkeit,  welches  mit  jenem  des  Wassers 
iividirt  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  giebt. 

Auf  gewöhnlichen  Wagen  ist  die  Länge  der  Pipette  unbequem. 
Man  kann  sie  an  dem  Oehr  des  Quetschhahnes  auf  hängen.  Auch  hat 
i ian  ein  auf  die  untere  Spitze  aufgeschliffenes  Becherchen  angesetzt, 
'reiches  das  Hei’austreten  einzelner  Tropfen  verhindert. 

Bestimmung  des  specifisclien  Gewichtes  der 
(festen  Körper  als  Schwimmer,  und  der  fiüssigen  durch 

Schwimmer. 

Ein  fester  Körper  in  einer  Flüssigkeit  von  gleichem  specifischen 

Idewichte  sinkt  weder  zu  Boden,  noch  schwimmt  er,  sondern  er 
cchwebt  an  jeder  Stelle  in  vollkommener  Ruhe.  Wegen  der  grossen 
rJeweglichkeit  der  Flüssigkeit  ist  es  übrigens  sehr  schwer , diese 
Medingung  zu  erfüllen.  Wenn  man  das  specifische  Gewicht  einer 
' 'lüssigkeit  durch  Versetzen  von  concentrirter  Salzlösung  mit  Wasser 
10  lange  verändert,  bis  der  Körper  schwebt,  ohne  zu  steigen  und  zu 
l inken,  so  hat  er  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit,  und  man  hat 
1 ur  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  zu  bestimmen , was  allen- 
liills  mit  Spindeln  geschehen  könnte,  um  das  des  festen  Körpers 
rrmittelt  zu  haben.  Es  ist  dies  eine  der  leichtesten  Methoden , das 
[pecifische  Gewicht  der  Kartoffeln  zu  bestimmen.  Im  reinen  Wasser 
linkt  eine  Kartoffel  zu  Boden.  Löst  mau  Kochsalz  darin  auf,  oder 
öügt  man  gesättigte  Kochsalzlösung  hinzu,  die  bekanntlich  das  speci- 
-sche  Gewicht  1,205  hat,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  wo  die  Kartoffel  sich 
lom  Boden  erhebt  und  in  der  Flüssigkeit  ruhig  schwebt.  Senkt  man 
iine  Spindel,  welche  das  specifische  Gewicht  anzeigt,  in  die  Flüssig- 
-eit,  so  hat  man  das  specifische  Gewicht  der  Kartoffel  ohne  eine 
'Vägung  ermittelt.  So  lassen  sich  die  specifischen  Gewichte  von  fetten 


Gelen  in  Gemengen  von  Alkohol  und  Wasser  bestimmen,  im  Ganzen 
aber  nur  derjenigen  sehr  wenigen  festen  Körper,  deren  specifisches 
Gewicht  nicht  hoch  ist,  und  die  in  gesättigten  Salzlösungen  noch  zum 
Schwimmen  kommen. 

Umgekehrt  kann  man  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit 
bestimmen,  wenn  man  es  durch  Zumischen  von  Wasser  so  lange  ver- 
ändert, bis  ein  Schwimmer  von  vorher  ermitteltem  specifischen 
Gewichte  darin  schwebt,  ohne  zu  sinken  und  zu  steigen.  Von  Oechsle 
in  Pforzheim  wurde  dies  Princip  angewendet,  um  die  zunehmende 
Dichtigkeit  des  eingekochten  Zuckerklärsels  durch  aufsteigende  hohle 
Messingkugeln  zu  ermitteln,  und  Friedrich  Scheefer  in  Mainz  hat 
dasselbe  angewendet,  um  den  Alkoholgehalt  von  Wein  und  Bier  zu 
bestimmen.  Gesetzt,  man  habe  einen  Wein  soweit  abdestillirt,  dass 
sein  ganzer  Alkoholgehalt  im  Destillate  enthalten  sei;  man  bringt  nun 
ein  Glaskügelchen  hinein,  welches  das  specifische  Gewicht  eines  ein- 
procentigen  Alkohols  hat,  und  verdünnt  so  lange  mit  destillirtem 
Wasser,  bis  das  anfangs  unten  liegende  Glaskügelchen  zu  schweben 
anfängt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  1 Proc.  Alkohol,  und  man  hat  nur 
ihr  Volumen  abzulesen,  um  den  ganzen  Alkohol  zu  haben.  Die  Her- 
stellung des  Glaskügelchens  ist  allerdings  sehr  mühsam,  es  würde 
jedoch  dieser  Mühe  wohl  werth  sein,  wenn  das  Verfahren  nicht  an  dem 
anderen  principiellen  Fehler  litte,  dass  man  den  Fehler  multiplicirt. 
Denn  gesetzt,  man  habe  einen  12procentigen  Wein  abdestillirt,  so 
macht  man  den  Fehler  des  Kügelchens  zwölf  Mal.  Da  nun  doch  die 
Destillation  nicht  vermieden  werden  kann,  so  erscheint  das  Verfahren 
viel  weniger  sicher,  als  das  Mindergewicht  von  100  ccm  Destillat  in 
einer  genauen  100-Cubikcentimeterflasche  auf  der  Wage  zu  bestimmen. 
Ausserdem  dauert  das  Stellen  der  Flüssigkeit  durch  Vermischen 
ungleich  länger,  als  eine  genaue  Abwägung,  die  jedenfalls  dieselbe 
Schärfe  giebt,  wie  die  nach  demselben  Verfahren  bearbeiteten  Tabellen. 

Ebenso  hat  ein  anderes  Princip,  das  specifische  Gewicht  der  Flüssig- 
keiten mit  Hülfe  der  Uhr  zu  bestimmen,  keine  Anwendung  gestattet. 
Die  Ausflussgeschwindigkeit  von  Flüssigkeiten  ist  nach  der  Theorie 
nur  von  der  Druckhöhe,  aber  nicht  von  der  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit 
abhängig.  Es  müssen  deshalb  unter  gleichen  Verhältnissen  in  der- 
selben Zeit  von  allen  Flüssigkeiten  gleiche  Volumen  ausfliessen.  Es 
verhalten  sich  dann  die  specifischen  Gewichte  wie  die  absoluten 
Gewichte  in  gleicher  Zeit  ausgeflossener  Mengen,  und  umgekehrt 
müssen  sich  die  Auslaufszeiten  für  gleiche  Gewichte  umgekehrt  wie  die 
specifischen  Gewichte  verhalten.  Man  hätte  demnach  nur  die  Aus- 
laufszeiten für  ein  gleiches  Gewicht  Wasser  und  das  einer  anderen 
Flüssigkeit  zu  bestimmen , und  durch  Division  der  Auslaufszeit  des 
Wassers  in  die  Auslaufszeit  der  anderen  Flüssigkeit  das  specifische 
Gewicht  der  anderen  Flüssigkeit  zu  ermitteln.  Beim  Versuche  zeigte 
sich  jedoch,  dass  die  Cohäsion  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  das 
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I besetz  in  sehr  merkbarer  Weise  verdeckt,  sowie  denn  auch  die  Aus- 
; lufszeiten  für  gleiche  Volumina  durchaus  nicht  gleich  waren. 

j[Jeber  die  Erfindung  neuer  maassanalytischer  Methoden. 

Wenn  man  eine  neue  maassanalytische  Bestimmungsmethode  für 
j inen  Körper  sucht,  so  muss  man  dabei  nach  einem  gewissen  System 
erfahren,  wenn  man  sich  nicht  vergebliche  Arbeit  machen  will.  Bei 
Bearbeitung  des  Lehrbuches  der  Titrirmethode  habe  ich  häufig  Gelegen- 
eit  gehabt,  die  dabei  zu  befolgenden  Grundsätze  kennen  zu  lernen, 

, achdem  ich  öfter  durch  planloses  Verfahren  auf  weiten  Umwegen  zu 
I leinem  Resultate  gekommen  bin. 

1.  Zuerst  betrachtet  man  den  Körper,  ob  er  sich  unter  eine  der 
'rossen  Gruppen  der  analytischen  Methoden,  der  Alkalimetrie,  Oxy- 
; ationsanalyse  oder  Fällungsanalyse  unterbringen  lasse.  Für  Alkali- 
^aetrie  wird  nicht  viel  mehr  übrig  sein , nachdem  die  meisten  Stoffe 
iiuf  diesen  Gesichtspunkt  bereits  ins  Auge  genommen  sind. 

Sodann  betrachtet  man  sein  Verhalten  zu  Sauerstoff  und  Chlor 
;.nd  legt  sich  dann  die  Frage  vor,  ob  er  zwei  Oxydationsstufen  oder 
Chloride  habe,  die  leicht  in  einander  übergehen.  Die  nächste  Frage 
S3t,  ob  seine  niedrigste  Oxydationsstufe  Jodstärke  entfärbt  oder  nicht, 

II  .nd  man  prüft  dieselbe  mit  Jodlösung  und  Stärke.  Spricht  diese 
’robe  nicht  an,  so  prüft  man  sie  in  saurer  Lösung  mit  Chamäleon, 
v^elches  noch  viele  Körper  oxydirt,  auf  welche  Jod  nicht  mehr  wirkt 
lOxalsäure,  Eisenoxydul). 

2.  Das  reichste  Feld  bieten  noch  die  Fällungsanalysen.  Man  hat 
1 abei  ins  Auge  zu  fassen,  ob  der  Körper  eine  unlösliche  Verbindung 
) dldet , und  schlägt  zu  diesem  Zweck  ein  Lehrbuch  der  analytischen 
, yhemie  nach,  in  welchem  die  Reactionen  aller  Stoffe  zuverlässig 
■ngegeben  sind.  Ferner  zieht  man  ein  ausführliches  Lehrbuch  der 
^..norganischen  Chemie  über  den  betreffenden  maassanalytisch  zu 
)*.estimmenden  Körper  zu  Rathe  und  vergleicht  alle  Verhältnisse  und 
line  jede  gewichtsanalytische  Methode,  ob  sie  sich  zu  einer  volu- 
Lieti'ischen  umwandeln  lässt. 

3.  Hat  man  eine  anscheinend  passende  Verbindung  ins  Auge 
!;efasst,  so  prüft  man  zuerst,  ob  die  Enderscheinung  deutlich  ist. 
Dazu  kann  man  sich  untitrirter  Flüssigkeiten  bedienen.  Bei  einer 
wirklichen  Fällung  ist  zu  beachten,  ob  sich  der  Niederschlag  leicht 
i.bsetzt,  ob  man  das  Aufliören  der  Fällung  deutlich  sehen  kann,  oder 
•bb  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  durch  eine  deuthche 
.Crscheinung  erkennen  lässt  und  ob  der  Niederschlag  in  einem  Ueber- 
fchuss  des  Fällungsmittels  merkbar  löslich  ist,  wie  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd in  essigsaurem  Eisenoxyd.  Am  günstigsten  ist  es,  wenn  man  den 
indicator  in  die  Flüssigkeit  selbst  bringen  kann.  Die  an  der  Einfall- 
ttelle  auftretende  Reaction  mit  dem  Indicator  muss  durch  Umschütteln 
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wiedei’  verschwinden  (chromsaures  Silber  in  Chlormetallen,  Jodstärke 
in  unterschwefligsaurem  Natrium  etc.). 

Ist  dies  nicht  zulässig,  so  muss  man  prüfen,  ob  sich  der  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  in  sehr  kleinen  Mengen  durch  eine  Reaction, 
Tüpfeloperatiou,  entdecken  lässt. 

Ferner  hat  man  zu  prüfen , ob  Erwärmung  oder  Schütteln  die 
Abscheidung  begünstigen. 

4.  Wenn  diese  Bedingungen  günsfig  sind,  so  hat  man  zuerst  zu 
prüfen,  ob  die  Resultate  constant  sind.  Man  fasst  mit  einer  Pipette 
10  ccm  des  gelösten  zu  bestimmenden  Körpers  ab,  und  bestimmt  die 
Menge  des  zu  verbrauchenden  Körpers,  indem  man  diesen  in  eine 
Bürette  bringt  und  die  Enderscheinung  hervorruft.  Man  wiederholt 
diesen  Versuch  mit  denselben  Flüssigkeiten  und  Röhren  einige  Male, 
um  zu  sehen,  ob  man  immer  dieselbe  Zahl  erhält.  Die  Differenzen 
mehrerer  Versuche  dürfen  um  0,1  bis  0,2  Proc.  schwanken.  Sind  die 
Zahlen  sehr  verschieden,  so  ist  die  Methode  unbrauchbar. 

5.  Man  hat  nun  ferner  zu  prüfen,  ob  die  Resultate  proportional  ; 

sind.  Man  misst  10,  20,  30,  40  ccm  der  Flüssigkeit  ab  und  bestimmt  ^ 
die  Substanz  aus  derselben  Bürette.  Stehen  die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  angewandten  Stoffe,  so 
ist  auch  dieser  Punkt  günstig  erledigt.  ^ 

6.  Man  hat  dann  zu  prüfen,  ob  die  Resultate  bei  Verdünnungen  ? 
constant  bleiben.  Die  Ausführung  ergiebt  sich  von  selbst.  (Chamäleon  ; 
giebt  mit  Eisen  bei  jeder  Verdünnung  gleiche  Zahlen ; Jodlösung  gegen  ^ 
Zinnchlorür,  Jodwasserstoff  gegen  Eisenoxydsalze  nicht.) 

7.  Man  hat  zu  prüfen,  ob  die  Resultate  im  System  richtig  sind,  - 

d.  h.  ob  die  angewandten  Mengen  der  sich  fällenden  Körper  im  Aequi- 
valentverhältnisse  stehen.  (Silber  gegen  Chlor,  arsenige  Säure  gegen  | 
Jod  sind  systematisch  richtig;  Bleisalze  gegen  chromsaure  Salze  nicht.)  | 
Im  ersten  Falle  eignet  sich  die  Methode  zu  einer  systematischen,  worin  5 
die  titrirten  Flüssigkeiten  nach  dem  Aequivalentgewicht  hergestellt  I 
werden  können.  | 

Sind  die  Fällungen  nicht  systematisch  richtig , so  ist  noch  die  | 
Möglichkeit  vorhanden,  eine  empirische  titrirte  Flüssigkeit  darzustelleu.  | 
Um  dies  zu  ermitteln,  stellt  man  sich  ^2  Liter  titrirter  Zehntelflüssig- 
keit  dar,  indem  man  Y20  Aequivalent  in  Grammen  des  zu  bestimmen-  l 
den  Körpers  zu  500  ccm  löst.  Nun  wägt  man  den  zu  bestimmenden  f 
Körper  chemisch  rein,  ebenfalls  im  Aequivalentgewicht,  ab,  z.  B.  t 
Vioo  Aequivalent,  löst  und  bestimmt  mit  der  titrirten  Flüssigkeit.  J 
Vioo  Aequivalent  des  Körpers  würde  100  ccm  der  titrirten  Flüssigkeit 
verbrauchen.  Hat  man  mehr  verbraucht,  so  berechnet  man  die  1 
Menge  des  Fällungsmittels  aus  der  Zusammensetzung,  und  erfahrt 
dadurch  das  Verhältniss  beider  Körper  zu  einander.  In  diesem  Falle 
hat  es  keinen  Zweck,  das  System  beizubehalten,  und  man  berechnet 
nun  die  Menge  des  fällenden  Körpers,  welche  für  1 g des  zu  bestim-  i 
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1 menden  genügt.  Löst  man  die  zehnfache  Menge  des  zu  fällenden 
1 Körpers  zu  1 Liter,  so  wird  der  zu  bestimmende  zu  1 g abgewogen, 
und  die  Cubikcentimeter  sind  nun  Procente. 

8.  Es  ist  immer  vorzuziehen,  den  zu  bestimmenden  Körper  selbst 
zu  fällen.  Bietet  dieses  aber  keine  deutliche  Enderscheinung  dar,  so 
ist  es  oft  möglich,  den  Körper  mit  einem  zweiten  zu  fällen,  der  sich 
bestimmen  lässt.  So  wird  Kalk  in  Form  von  oxalsaurem  Calcium 
durch  Oxalsäure  mittelst  Chamäleon,  Phosphorsäure  in  Form  von 
: phosphorsaurem  Eisen  durch  Eisenoxyd  bestimmt.  Dabei  ist  vor 
Allem  zu  beachten,  ob  der  Niederschlag  eine  constante  Zusammen- 
^setzung  hat,  ob  er  sich  im  Fällungsmittel  nicht  löst,  ob  Verdünnung 
coder  Erwärmung  auf  die  Zusammensetzung  ohne  Einfluss  sind. 

Zuweilen  liegt  die  Möglichkeit  zur  Bestimmung  noch  entfernter. 
IDer  gefällte  Körper  kann,  mit  einem  dritten  Körper  behandelt,  eine 
lErscheinung  geben,  die  zur  Bestimmung  geeignet  ist. 

Die  Sammlung  und  Mittheilung  dieser  Grundsätze  bei  Aufsuchung 
nneuer  maassanalytischer  Methoden  schien  dadurch  gerechtfertigt,  weil 
ssehr  häuflg  Methoden,  auf  einen  oder  zwei  Versuche  gestützt,  publicirt 
werden,  die  bei  näherer  Prüfung  nicht  stichhaltig  sind,  indem  die 
tErfinder  alle  die  Verhältnisse,  welche  durch  Verdünnung,  Erwärmung 

»edingt  werden , gar  nicht  zum  Gegenstände  ihrer  Untersuchung 
ijemacht  haben. 


Einleitung’  zum  Grebrauch  der  folgenden  Tafel. 


Die  Tafel  erleichtert  die  Berechnung,  indem  sie  Multiplicationen 
DQ  Additionen  verwandelt. 

Gesetzt,  man  habe  zur  Sättigung  einer  gewogenen  Menge  Pott- 
jsche  156,5  ccm  Normalsäure  verbraucht  und  wolle  das  dieser  Menge 
nntsprechende  reine  kohlensaure  Kalium  berechnen.  Wir  finden  kohlen- 
aiures  Kalium  unter  Nr.  10  der  Tafel. 

Danach  entsprechen 


Noraialprobe- 

kohlen  s. 

flüssigkeit 

Kalium 

100  ccm 

6,8955  g (das 

Komma 

zwei  Stellen  rechts) 

50  „ 

3,44775  „ ( „ 

)5 

eine  Stelle  rechts) 

6 « 

0,41373  „ ( „ 

?? 

unverändert) 

0,5  „ 

0,034477  „ ( „ 

eine  Stelle  links) 

156,5  ccm  — 10,791457  g kohlensaures  Kalium. 


Mohr’ 8 Titrirmethode. 
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der  in  der  fünften  Coluinne  iii  den  Rubriken 

Die  in  der  obersten  Reihe  befindlichen  Zahlen  1 big 


Die  neben  der  Substanz  stehenden  Zahlen  bedeuten  die  Gramme  der 

Cubikeentimetern  Probeflüssigkejj  | 


Laufende 
Nummer 
aus  den 
Rubriken 
d.  Paragr. 

Namen 

der 

Substanz 

Normal  oder 
Yjq  Normal 

1 

^ i 

1 

1 

1 

Natrium 

N 

0,023 

0,046 

2 

Natriumoxyd  (Na2  0)  . . 

N 

0,03098 

0,06196 

3 

Natriumhydrat  (Na  OH) 

N 

0,03996 

0,07992 

4 

Kohlensaures  Natrium  ] 
(NagCOg)  J 

N 

0,052925  j 

0,10585 

5 

Kryst.  kohlens.  Natrium^ 
(NagCOg-f- lOHaO)  / 

N 

0,142725 

0,28545 

6 

Doppelt  kohlensaures  | 
Natrium  (NaHCOg)  j 

N 

0,08385 

0,1677 

7 

Kalium 

N 

0,03903 

0,07806 

8 

Kaliumoxyd  (K2  0)  . . 

N 

0,04701 

0,09402 

9 

Kaliumhydrat  (KOH)  . 

N 

0,05599 

0,11198 

10 

Kohlensaures  Kalium  l 

(K2CO3)  1 

N 

0,068955 

0,13791 

11 

Doppelt  kohlens.  Kalium  "i 
(KHCOg)  1 

N 

0,09988 

0,19976 

12 

Ammoniak 

N 

0,01701 

0,03402 

13 

Chlorammonium  .... 

N 

0,05338 

0,10676 

14 

Calcium  

N 

0,019955 

0,03991 

15 

Calciumoxyd 

N 

0,027935 

0,05587 

16 

Kohlensaures  Calcium  . 

N 

0,04988 

0,09976 

17 

Chlorcalcium 

N 

0,055325 

0,11065 

18 

Kryst.  Chlorcalcium  \ 

(Ca  CI2  + 6 Hg  0)  J 

N 

0,109205 

0,21841 

19 

Schwefelsaures  Calcium 

N 

0,067865 

0,13573 

20 

Gyps  (CaS04  2 H2  0) 

N 

0,085825 

0,17165 

21 

Salpetersaures  Calcium  . 

N 

0,081845 

0,16369 

22 

Baryum  

N 

0,06843 

0,13686 

23 

Baryumoxyd  (Ba  0)  . . 

N 

0,07641 

0,15282 

24 

Baryumhydrat  . . . . 

N 

0,08539 

0,17078 

25 

Barytkrystalle  1 

[Ba(OH)2-f  8H2O] 

N 

0,15723 

0,31446 

26 

Kohleusaures  Baryum  . 

N 

0,098355 

0,19671 

27 

Chlorharyum  (Ba  CI2) 

N 

0,1038 

0,2076 

28 

Salpetersaures  Baryum  . 

N, 

0,13032 

0,26064 

29 

Strontium  . 

N 

0,04365 

0,0873 

30 

Stroutiumoxyd 

N 

0,05163 

0,10326 

31 

Kohleusaures  Strontium 

N 

0,073575 

0,147150 

1 

a 


i 


0,069 

0,09294 

0,11988 

0,158775  I 
0,428175  ■ 

0,25155 

0,11709 

0,14103 

0,16797 

0,206865  I 

0,29964 

0,05103  j 
0,16014 
0,059865 
0,083805  |l 
0,14964  I 
0,165975  i 

0,327615 

0,203595 

0,257475 

0,245535 

0,20529 

0,22923 

0,25617 

0,47169 

0,295065 

0,3114 

0,39096 

0,13095 

0,15489 

0,210725  ; 


883 


1 t i p 1 a. 

i Paragraphen  enthaltenen  Zahlen. 


;-'en  Cubikcentimeter  dei’  Probeflüssigkeit. 

)lumne  „Namen  der  Substanz“  genannten  Substanz,  welche  den 
selben  Verticalcolumne  entsprechen. 


4=^ 

- 

5 

6 

7 

00 

9 

.92 

0,115 

0,138 

0,161 

0,184 

0,207 

.2392 

0,15490 

0,18588 

0,21686 

0,24784  , 

0,27882 

^5984 

0,19980 

0,23976 

0,27972 

0,31968 

0,35964 

l’l070 

0,264625 

0,31755 

0,370475 

0,42340 

0,476325 

1709 

0,713625 

0,85635 

0,999075 

1,1418 

1,284525 

|?354 

0,41925 

0,5031 

0,58695 

0,6708 

0,75465 

56612 

0,19515 

0,23418 

0,27321 

0,31224 

0,35127 

S3804 

0,23505 

0,28206 

0,32907 

0,37608 

0,42309 

22396 

•0,27995 

0,33594 

0,39193 

0,44792 

0,50391 

?7582 

0,344775 

0,41373 

0,482685 

0,55164 

0,620595 

39952 

0,4994 

0,59928 

0,69916 

0,79904 

0,89892 

59804 

0,08505 

0,10206 

, 0,11907 

0,13608 

0,15309 

1.352 

0,2669 

0,32028 

0,37366 

0,42704 

0,48042 

i’982 

0,099775 

0,11973 

0,139685 

0,15964 

0,179595 

174 

0,139675 

0,16761 

0,195545 

0,22348 

0,251415 

1^952 

0,2494 

0,29928 

0,34916 

0,39904 

0,44892 

1 130 

0,276625 

0,33195 

0,387275 

0,44260 

0,497925 

k’682 

0,546025 

0,65523 

0,764435 

0,87364 

0,982845 

146 

0,339325 

0,40719 

0,475055 

0,54292 

0,610785 

;33 

0,429125 

0,51495 

0,600775 

0,68660 

0,772425 

■738 

0,409225 

0,49107 

0,572915 

0,65476 

0,736605 

372 

0,34215 

0,41058 

0,47901 

0,54744 

0,61587 

564 

0,38205 

0,45846 

0,53487 

0,61128 

0,68769 

156 

0,42695 

0,51234 

0,59773 

0,68312 

0,76851 

'892 

0,78615 

0,94338 

0,110061 

1,25784 

1,41507 

342 

0,491775 

0,59013 

0,688485 

0,78684 

0,885195 

-'52 

0,519 

0,6228 

0,7266 

0,8304 

0,9342 

1128 

0,6516 

0,78192 

0,91224 

1,04256 

1,17288 

*160 

0,21825 

0,2619 

0,30555 

0,3492 

0,39285 

>^352 

0,25815 

0,30978 

0,86141 

0,41304 

0,46467 

USO 

0,367875 

0,44145 

0,515025 

0,58860 

0,662175 

56* 


;84 

Die  in  der 

Tafel  der  Multipla  der  in  der  fünften  Columne 

obersten  Reihe  befindlichen  Zahlen  1 bis  9 bedeuten  Cubikeentimeter  der  Probe- 
Columne  „Namen  der  Substanz“  genannten  Substanz,  welche  den 

Laufende 

Nummer 

Namen 

U ^ 

'S  s 
® s 

aus  den 
Rubriken 
d.  Paragr. 

der 

Substanz 

0 ^2 

1 

2 

1 

32 

Chlorstrontiura  (Sr  CI2)  - 

N 

0,07902 

0,15804 

0,23706  j 

33 

Salpetersaures  Strontium 

N 

0,10554 

0,21108 

0,31662 

34 

Kohlenstoff 

N 

0,005985 

0,01197 

0,017955 

35 

Kohlensäure 

N 

0,021945 

0,04389 

0,065835 

36 

Zink 

N 

0,03244 

0,06488 

0,09732 

37 

Zinkoxyd  

N 

0,04042 

0,08084 

0,12126 

38 

Magnesiumoxyd  .... 

N 

0,01995 

0,0399 

0,05985 

39 

Schwefelsaures  Natriuml 

(Nag  S O4)  J 

N 

0,07091 

0,14182 

0,21273 

40 

Schwefels.  Natr.,  kryst.  1 
(Na2S04  + 10  H2O)  i 

N 

0,16071 

0,32142 

0,48213 

41 

Schwefelsaures  Kalium  . 

N 

0,08694 

0,17388 

0,26082 

42 

Schwefelsäure  (S  O3)  . . 

N 

0,03993 

0,07986 

0,11979 

43 

Salzsäure 

N 

0,03637 

0,07274 

0,10911 

44 

Salpetersäure  (N2  O5)  . . 

N 

0,05391 

0,10782 

0,16173 

45 

Schwefelsäure  (H2  S O4)  . 

N 

0,04891 

0,09782 

0,14673 

46 

Saures  Schwefels.  Kaliuml 

(K  H S O4)  1 

N 

0,13585 

0,2717 

0,40755 

47 

Saures  schwefelsaures  1 

Natrium  (NaHSOj  1 

N 

• 

0,11982 

0,23964 

0,35946 

48 

Ye  Aeq.  Thonerde  (AI2  O3) 

N 

0,016993 

0,033986 

0,050979 

49 

Ye  Aeq.  Kalialaun  . . } 
(24H2O)  f 

N 

0,15774 

0,31548 

0,47322 

50 

Essigsäureanhydrid  1 

(C4H6O3)  1 

N 

0,05088 

0,10176 

0,15264 

51 

Eisessig  (C9  H4.  Or.)  . • . 

N 

0,05986 

0,11972 

0,17958 

52 

Weinsäure  (C4  H4  O5)  . . 

N 

0,06584 

0,13168 

0,19752 

53 

Krystallisirte  Weinsäure! 
(C4Hfi06)  i 

N 

0,07482 

0,14964 

0,22446 

54 

Weinstein 

N 

0,18767 

0,37534 

0,56301 

55 

Saures  weins.  Natrium  \ 
(Na  C4  H5  Oß  + H2  0)  I 

N 

0,1896 

0,3792 

0,5688 

56 

Citronensäure  (Cß  Hg  O7) 

N 

0,05786 

0,11572 

0,17358 

57 

Kryst.  Citronensäure  1 

(Cß  Hg  O7  + Ha  0)  1 

N 

0,069833 

0,139666 

0,209499 

58 

Beimsteinsäure  (C4  H4  O3) 

N 

0,04988 

0,09976 

0,14964 

59 

Kryst.  Bernsteinsäure  1 
(C4H6O4)  1 

N 

0,05886 

0,11772 

0,17658 

60 

Salicylsäure,  wasserfrei  . 

N 

0,12869 

0,25738 

0,38607 

61 

Kryst.  Salicylsäure  . . . 

N 

0,13767 

0,27534 

0,41301 

62 

Oxalsäure  (Ca  O3)  . - . 

N 

0,03591 

0,07182 

0,10773 

885 


den  Rubriken  der  Paragraphen  enthaltenen  Zahlen. 


s.iigkeit.  Die  neben  dei'  Substanz  stellenden  Zahlen  bedeuten  die  Gramme  der  in  der 
ikcentimetern  Probeflüssigkeit  in  derselben  Verticalcolumne  entsprechen. 


31608 

0,39510 

-42216 

0,52770 

02394 

0,029925 

b08778 

0,109725 

112976 

0,1622 

116168 

0,2021 

0)7980 

0,09975 

i28364 

0,35455 

6o4284 

0,80355 

544776 

0,4347 

U5972 

0,19965 

1 4548 

0,18185 

Ü1564 

0,26955 

;9564 

0,24455 

1^434 

0,67925 

?792 

0,5991 

t67972 

0,084965 

33096 

0,7887 

03352 

0,25440 

33944 

0,2993 

63336 

0,3292 

9)928 

0,3741 

))068 

0,93835 

>584 

0,9480 

)!144 

0,2893 

r-9332 

0,349165 

'i’952 

0,2494 

c544 

0,2943 

4476 

0,64345 

(068 

0,68835 

i364 

0,17955 

6 

7 

8 

9 

0,47412 

0,55314 

0,63216 

0,71118 

0,63324 

0,73878 

0,84432 

0,94986  1 

0,03591 

0,041895 

0,04788 

0,053865  1 

0,13167 

0,153615 

0,17556 

0,197505  1 

0,19464 

0,22708 

0,25952 

0,29196  1 

0,24252 

0,28294 

0,32336 

0,36378  1 

0,1197 

0,13965 

0,1596 

0,17955  1 

0,42546 

0,49637 

0,56728 

0,63819  1 

0,96426 

1,12497 

1,28568 

1,44639  1 

0,52164 

0,60858 

0,69552 

0,78246  1 

0,23958 

0,27951 

0,31944 

0,35937  1 

0,21822 

0,25459 

0,29096 

0,32733  I 

0,32346 

0,37737 

0,43128 

0,48519  1 

0,29346 

0,34237 

0,39128 

0,44019  I 

0,8151 

0,95095 

1,0868 

1,22265  1 

0,71892 

0,83874 

0,95856 

1,07838  1 

0,101958 

0,118951 

0,135944 

0,152937  1 

0,94644 

1,10418 

1,26192 

1,41966  1 

0,30528 

0,35616 

0,40704 

0,45792  1 

0,35916 

0,41902 

0,47888 

0,53874  1 

0,39504 

0,46088 

0,52672 

0,59256  1 

0,44892 

0,52374 

0,59856 

0,67338  1 

1,12602 

1,31369 

1,52136 

1,68903  1 

1,1376 

1,3272 

1,5168 

1,7064  1 

0,34716 

0,40502 

0,46288 

0,52074  1 

0,418998 

0,488831 

0,558664 

0,628497  1 

0,29928 

0,34916 

0,39904 

0,44892  1 

0,35316 

0,41202 

0,47088 

0,52974  1 

0,77214 

0,90083 

1,02952 

1,15821 

0,82602 

0,96369 

1,10136 

1,23903  1 

0,21546 

0,25137 

0,28728 

0,32319  1 

88(5 


Tafel  fler  Multipla  der  in  der  fünften  Column 


Die  in  der  obersten  Reihe  befindlichen  Zahlen  1 bis  9 bedeuten  Cubikcentimeter  der  Probj 

Columne  „Namen  der  Substanz“  genannten  Substanz,  welche 


Laufende 

N a m e u 

^ a 

Nummer 
aus  den 

der 

u 

^ 0 

Ci  ^ 

P 

1 

2 

3 

Rubriken 

Substanz 

u 0 

d.  Paragr. 

63 

kryst.  Oxalsäure  1 

N 

0,06285 

0,12570 

0,18855 

(C2H2O4  d-  2 HaO)  1 

64 

Oxalsaures  Kalium  1 

N 

0,14577 

0,29154 

0,43731 

(K  H C2  O4  +■  Ha  0)  1 

65 

Vierfach  oxals.  Kalium  | 
(Ca  O4  K H -f  C2  Ha  O4)  J 

N 

0,21759 

0,43518 

0,65277 

66 

Essigäther 

N 

0,0878 

0,1756 

0,2634 

67 

2 Aeq.  met.  Eisen  . . . 

VioN 

0,05588 

0,11176 

0,16764 

68 

1 Aeq.  Eisenoxyd  . . . 

VioN 

0,007982 

0,015964 

0,023946 

69 

2 Aeq.  Eisenvitriol  ] 

(Fe  S O4  -}-  7 Ha  0)  i 

VioN 

0,027742 

0,055484 

0,083226 

70 

2 Aeq.  Mohr’sches  | 

VioN 

0,039128 

0,078256 

0,117384 

Doppelsalz  j 

71 

VioN 

0,012654 

0,025308 

0,037962 

72 

Jodkalium  

VioN 

0,016557 

0,033114 

0,049671 

73 

Ve  Aeq.  Jod  

VioN 

0,002109 

0,004218 

0,006327 

74 

2 Aeq.  unterschweflige  1 
Säure  1 

VioN 

0,009588 

0,019176 

0,028764 

75 

2 Aeq.  unterschwefligs.  1 

Natrium  ! 

VioN 

0,024764 

0,049528 

0,074292 

(Naa  Sa  O3  -h  5 Ha  0)  J 

76 

Chlor  

VioN 

0,003537 

0,007074 

0,010611 

77 

Brom  

VioN 

0,007976 

0,015952 

0,023928 

78 

Va  Aeq.  Cyan 

VioN 

0,001299 

0,002598 

0,003897 

79 

Va  Aeq.  Cyankalium  . . 

VioN 

0,0032505 

0,006501 

0,0097515 

80 

Schweflige  Säure  .... 

VioN 

0,003195 

0,006390 

0,009585 

81 

1 Ya  Aeq.  Antimon  . . . 

VioN 

0,0060145 

0,012029 

0,0180435 

82 

1V2  Aeq.  Antimonoxyd  . 

VioH 

0,0071989 

0,0143978 

0,0215967 

83 

1 Ya  Aeq.Schwefelantimon 

VioN 

0,0084 

0,0168 

0,0252 

84 

Kahumeisencyanid  . . . 

VioN 

0,032885 

0,06577 

0,098655 

85 

2 Aeq.  Kupfer 

VioN 

0,006318 

0,012636 

0,018954 

86 

2 Aeq.  Kupferoxyd  . . 

VioN 

0,007914 

0,015828 

0,023742 

87 

1 Aeq.  Chlorsäure  . . . 

VioN 

0,0012545 

0,002509 

0,0037635 

88 

Ye  Aeq.  chlors.  Kalium  . 

VioN 

0,002038 

0,004076 

0,006114 

89 

Yi2  Jodsäure  

VioN 

0,002774 

0,005548 

0,008322 

90 

Ye  jodsaures  Kalium 

VioN 

0,0035575 

0,007115 

0,0106725 

91 

Yi2  Aeq.  Bromsäure  . . 

VioN 

0,0019943 

0,0039886 

0,0059829 

92 

Ye  Aeq.  broms.  Kalium  . 

YioN 

0,0027778 

0,0055556 

0,0083334 

93 

Ye  Aeq.  Chrom  .... 

VioN 

0,0017483 

0,0034966 

0,0052449 

94 

Ys  Aeq.  Chromoxyd  . . 

VioN 

0,0025463 

0,0050926 

0,0076389 

95 

Ya  Aeq.  chroms.  Kalium 

VioN 

0,0064783 

0,0129566 

0,0194349 

887 


den  Rubriken  der  Paragraphen  enthaltenen  Zahlen. 


i^isigkeit.  Die  neben  der  Substanz  stehenden  Zahlen  bedeuten  die  Gramme  der  in  der 
tbikcentimetern  Probeflüssigkeit  in  derselben  Verticalcolumne  entsprechen. 


4 

5 

6 

7 

8 

9 

,,25140 

0,31425 

0,3771 

0,43995 

0,50280 

0,56565 

=,58308 

0,72885 

0,87462 

1,02039 

1,16616 

1,31193 

.^87036 

1,08795 

1,30554 

1,52313 

1,74072 

1,95831 

,,3512 

0,4390 

0,5268 

0,6146 

0,7024 

0,7902 

.22352 

0,27940 

0’,33528 

0,39116 

0,44704 

0,50292 

.',031928 

0,039910 

0,047892 

0,055874 

0,063856 

0,075838 

,1110968 

0,138710 

0,166452 

0,194194 

0,221936 

0,249678 

,U56512 

0,19564 

0,234768 

0,273896 

0,313024 

0,352152 

,c050616 

0,06327 

0,075924 

0,088578 

0,101232 

0,113886 

,1066228 

0,082785 

0,099342 

0,115899 

0,132456 

0,149013 

008436 

0,010545 

0,012654 

0,014763 

0,016872 

0,018981 

,1  038352 

0,047940 

0,057528 

0,067116 

0,076704 

0,086292 

,1  099056 

0,12382 

0,148584 

0,173348 

0,198112 

0,222876 

,1.014148 

0,017685 

0,021222 

0,024759 

0,028296 

0,031833 

,'031904 

0,03988 

0,047856 

0,055832 

0,063808 

0,071784 

(005196 

0,006495 

0,007794 

0,009093 

0,010392 

0,011691 

'013002 

0,0162525 

0,019503 

0,0227535 

0,026004 

0,0292545 

<012780 

0,015975 

0,019170 

0,022365 

0,025560 

0,028755 

'024039 

0,0300725 

0,036087 

0,0421015 

0,0481160 

0,0541305 

<0287956 

0,0359945 

0,0431934 

0,0503923 

0,0575912 

0,0647901 

<0336 

0,0420 

0,0504 

0,0588 

0,0672 

0,0756 

131540 

0,164425 

0,19731 

0,230195 

0,26308 

0,295965 

'025272 

0,03159 

0,037908 

0,044236 

0,050544 

0,050862 

'031656 

0,039570 

0,047484 

0,055398 

0,063312 

0,0*71226 

<005018 

0,0062725 

0,007527 

0,0087815 

0,010036 

0,0112905 

'008152 

0,010190 

0,012228 

0,014266 

0,016304 

0,018342 

(011096 

0,013870 

0,016644 

0,019418 

0,022192 

0,024966 

<014230 

0,0177875 

0,021345 

0,0249025 

0,02846 

0,0320175 

<0079772 

0,0099715 

0,0119658 

0,0139601 

0,0159544 

0,0179487 

'0111112 

0,013889 

0,0166668 

0,0194446 

0,0222224 

0,0250002 

'0069932 

0,0087415 

0,0104898 

0,0122381 

0,0139864 

0,0157347 

'0101852 

0,0127315 

0,0152778 

0,0178241 

0,0203704 

0,0229167 

'0259132 

0,0323915 

0,0388698 

0,0453481 

0,0518264 

0,0583047 

Tafel  der  Multipla  der  in  der  fünften  Coluinne  l 


Die  in  der  obersten  Reihe  befindlichen  Zahlen  1 bis  9 bedeuten  Cubikcentimeter  der  Probe- 

Columne  „Namen  der  Substanz“  genannten  Substanz,  welche  den» 


Laufende 
Nummer 
aus  den 
Rubriken 
d.  Paragr. 

Namen 

der 

Substanz 

Normal  oder 

Yio  Normal 

- 

1 

! 

2 1 

■J 

3 

96 

Ye  Aeq.  doppelt  chroms.  \ 

VioN 

0,0049113 

0,0098226 

0,0147339 

Kalium  1 

97 

2 Aeq.  Kobalt 

VwN 

0,00586 

0,01172 

0,01758 

98 

2 Aeq.  Kobaltoxydul  . . 

VioN 

0,007456 

0,014912 

0,022368 

99 

1 Aeq.  Kobaltoxyd  . . . 

Vio  N 

0,008254 

0,016508 

0,024762 

100 

2 Aeq.  Nickel 

VioN 

0,00586 

0,01172 

0,01758 

101 

2 Aeq.  Nickeloxydul  . . 

VioN 

0,007456 

0,014912 

0,022368 

102 

1 Aeq.  Nickeloxyd  . . . 

VioN 

0,008254 

0,016508 

0,024762  ’ 

103 

3 Aeq.  Cer  ...... 

VioN 

0,01412 

0,02824 

0,04236 

104 

3 Aeq.  Ceroxydul  . . . 

VioN 

0,016514 

0,033028 

0,049542 

105 

3 Aeq.  Cerdioxyd  . . . 

VioN 

0,017312 

0,034624 

0,051936 

106 

1 Aeq.  Chlor 

VioN 

0,003537 

0,007074 

0,010611 

107 

Bleichsalze  als  freies  1 

VioN 

0,003537 

0,007074 

0,010611 

Chlor  J 

108 

2 Aeq.  Cyan  

VioN 

0,005196 

0,010392 

0,015588 

109 

2 Aeq.  Cyanwasserstoff  . 

VioN 

0,005396 

0,010792 

0,016188 

110 

2 Aeq.  Cyankalium  . . 

VioN 

0,013002 

0,026004 

0,039006 

111 

Chlor 

VioN 

0,003537 

0,007074 

0,010611 

112 

Chlorkalium 

VioN 

0,00744 

0,01488 

0,02232 

113 

Chlornatrium 

VioN 

0,005837 

0,011674 

0,017511  1 

* 114 

Chlorammonium  .... 

VioN 

0,005338 

0,010676 

0,016014  1 

115 

Silber  

VioN 

0,010766 

0,021532 

0,032298 

116 

Quecksilberoxydul  . . . 

VioN 

0,020778 

0,041556 

0,062334 

117 

Schwefelsäureauhydrid  | 

VioN 

0,003993 

0,007986 

0,011979 

(SO3)  i 

118 

Schwefelsäure  (H2  S O4)  . 

VioN 

0,004891 

0,009782 

0,014673 

119 

Schwefelsaures  Kalium  . 

VioN 

0,008694 

0,017388 

0,026082 

120 

Schwefelsaures  Natrium 

VioN 

0,007091 

0,014182 

0,021273 

121 

Blei  

VioN 

0,0103195 

0,020639 

0,0309585  i 

122 

Bleioxyd 

VxoN 

0,0111175 

0,022235 

0,0333525  ; 

123 

2 Aeq.  Jod  : 

VioN 

0,025308 

0,050616 

0,075924  1 

124  • 

2 Aeq.  Jodkalium  . . . 

VioN 

0,033114 

0,066228 

0,099342 

125 

Schwefelwasserstoff  . . 

VioN 

0,001699 

0,003398 

0,005097  1 

889 


ken  Rubriken  der  Paragraphen  enthaltenen  Zahlen. 


rffkeit.  Die  neben  der  Substanz  stehenden  Zahlen  bedeuten  die  Gramme  der  in  der 
centimetern  Probeflüssigkeit  in  derselben  Verticalcolumne  entsprechen. 


■ 


•4 


5 


■ 


^96452 


0,0245565 


0,0294678 


0,0343791 


0,0392904 


8^544 

99824 

96016 

S344 

9:9824 

33016 

3-548 

S 5056 

99248 

11148 


0,02930 

0,03728 

0,04127 

0,0293 

0,03728 

0,04127 

0,0706 

0,08257 

0,08656 

0,017685 


i.-148 


0,017685 


0,03516 

0,044736 

0,049524 

0,03516 

0,044736 

0,049524 

0,08472 

0,099084 

0,103872 

0,021222 

0,021222 


0,04102 

0,052192 

0,057778 

0,04102 

0,052192 

0,057778 

0,09884 

0,115598 

0,121184 

0,024759 

0,024759 


0,04688 

0,059648 

0,066032 

0,04688 

0,059648 

0,066032 

0,11296 

0,132112 

0,138496 

0,028296 

0,028296 


0784 
:584 
I 008 
!148 
•76 
:^348 
3352 
1.064 
1112 


0,02598 

0,02698 

0,06501 

0,017685 

0,0372 

0,029185 

0,02669 

0,05383 

0,10389 


0,031176 

0,032376 

0,078012 

0,021222 

0,04464 

0,03502,2 

0,032028 

0,064596 

0,124668 


9972 


0,019965 


0,023958 


0,036372 

0,037772 

0,091014 

0,024759 

0,05208 

0,040859 

0,037366 

0,075362 

0,145446 


0,041568 

0,043168 

0,104016 

0,028296 

0,05952 

0,046696 

0,042704 

0,086128 

0,166224 


0,027951 


0,031944 


9 


0,0442017 

0,05274 

0,067104 

0,074286 

0,05274 

0,067104 

0,074286 

0,12708 

0,148626 

0,155808 

0,031833 

0,031833 

0,046764 

0,048564 

0,117018 

0,031833 

0,06696 

0,052533 

0,048042 

0,096894 

0,187002 

0,035937 


5564 

7776 

5164 

2278 

»17 

2232 

1156 

7 '96 


0,024455 

0,029346 

0,04347 

0,052164 

0,035455 

0,042546 

0,0515975 

0,061917 

0,0555875 

0,066705 

0,12654 

0,151848 

0,16557 

0,198684 

0,008495 

0,010194 

0,034237 

0,060858 

0,049637 

0,0722365 

0,0778225 

0,177156 

0,231798 

0,011893 


0,039128 

0,069552 

0,056728 

0,082556 

0,08894 

0,202464 

0,264912 

0,013592 


0,044019 

0,078246 

0,063819 

0,0928755 

0,1000575 

0,227772 

0,298026 

0,015291 
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Tal)ellen  über  flie  absolute  Ausdehnung  der  'ritrirflüssigkeiteii. 


T. 


II. 


N o r ra  a 1 - 0 X a I s ä u r e . N o r m a 1 - S a 1 z s ä u r e . 


Grade  C.  | 

Volumen 

1 

Grade  C.  j 

Volumen 

1 

Grade  C. 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,001532 

0 

1,000000 

13 

1,001520 

1 

1,000056 

14 

1,001733 

1 

1,000066 

14 

1,001709 

2 

1,000110 

15 

1,001940 

2 

1,000133 

15 

1,001905 

3 

1,000180 

16 

1,002162 

8 

1,000209 

16 

1,002109 

4 

1,000225 

17 

1,002397 

4 

1,000287 

17 

1,002325 

5 

1,000340 

18 

1,002628 

5 

1,000375 

18 

1,002550 

6 

1,000450 

19 

1,002870 

6 

1,000480 

19 

1,002780 

7 

1,000570 

20 

1,003125 

7 

1,000590 

20 

1,003013 

8 

1,000702 

21 

1,003400 

8 

1,000720 

21 

1,003260 

9 

1,000840 

22 

1,003665 

9 

1,000862 

22 

1,003505 

10 

1,000993 

23 

1,003960 

10 

1,001010 

23 

1,003768 

11 

1,001160 

24 

1,004260 

11 

1,001170 

24 

1,004040 

12 

1,001340 

25 

1,004560 

12 

1,001340 

25 

1,004328 

III. 

Normal-Salpetersäure. 


IV. 

Normal-Schwefelsäure. 


Grade  C. 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

Grade  0. 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,002530 

0 

1,000000 

13 

1,002433 

1 

1,000135 

14 

1,002787 

1 

1,000125 

14 

1,002687 

2 

1,000290 

15 

1,003050 

2 

1,000260 

15 

1,002945 

3 

1,000450 

16 

1,003325 

3 

1,000402 

16 

1,003220 

4 

1,000610 

17 

1,003605 

4 

1,000566 

17 

1,003493 

5 

1,000780 

18 

1,003895 

5 

1,000730 

18 

1,003785 

6 

1,000960 

19 

1,004190 

6 

1,000903 

19 

1,004075 

7 

1,001156 

20 

1,004490 

7 

1,001097 

20 

1,004385 

8 

1,001364 

21 

1,004795 

8 

1,001295 

21 

1,004690 

9 

1,001573 

22 

1,005114 

9 

1,001506 

22 

1,004995 

10 

1,001800 

23 

1,005448 

10 

1,001720 

23 

1,005320 

11 

1,002030 

24 

1,005775 

11 

1,001948 

24 

1,005650 

12 

1,002275 

25 

1,006120 

12 

1,002185 

25 

1,005990 

891 


|ilabGll6ii  übGr  cüg  absoliitG  AiisdGhnung  dGr  TitrirflüssigkGitGn. 

V V.  VI. 


iAohlensaures  Natrium  (normal). 

d 

d 

Ci 

s 

Volumen 

(D 

u 

O 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,002603 

1 

1,000145 

14 

1,002865 

2 

1,000293 

15 

1,003130 

3 

1,000460 

16 

1,003400 

" 4 

1,000638 

17 

1,003685 

5 

1,000824 

18 

1,003970 

6 

1,001013 

19 

1,004263 

7 

1,001220 

20 

1,004565 

8 

1,001435 

21 

1,004873 

9 

1,001653 

22 

1,005186 

10 

1,001880 

23 

1,005500 

1,002118 

24 

1,005825 

.12 

1,002360 

25 

1,006165 

YII.  Empirische  Normal 
Chlo  rnatrinmlösung. 

(1  Liter  = 10  g Ag.) 


;d 

i<D 

•c3 

. u 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,000695 

1 

0,999957 

14 

1,000847 

2 

0,999940 

15 

1,001005 

3 

0,999947 

16 

1,001170 

4 

0,999965 

17 

1,001346 

5 

1,000000 

18 

1,001530 

6 

1,000045 

19 

1,001728 

7 

1,000094 

20 

1,001940 

i8 

1,000152 

21 

1,002155 

9 

1,000230 

22 

1,002385 

0 

1,000327 

23 

1,002620 

1 

1,000437 

24 

1,002867 

22 

1,000558 

25 

1,003130 

Nor  mal -Natron  lauge. 


Grade  C. 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,002810 

1 

1,000160 

14 

1,003085 

2 

1,000330 

15 

1,003365 

3 

1,000525 

16 

1,003647 

4 

1,000713 

17 

1,003932 

5 

1,000912 

18 

1,004228 

6 

1,001125 

19 

1,004530 

7 

1,001345 

20 

1,004848 

8 

1,001570 

21 

1,005160 

9 

1,001809 

22 

1,005486 

10 

1,002050 

23 

1,005823 

11 

1,002295 

24 

1,006165 

12 

1,002550 

25 

1,006510 

VIII.  Empirische 
Vio  Chlo  r n a t r i u m 1 ö s u u g. 
(1  Liter  = 1 g Ag.) 


Grade  0. 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,000500 

1 

0,999938 

14 

1,000638 

2 

0,999896 

15 

1,000787 

3 

0,999880 

16 

1,000946 

4 

0,999883 

17 

1,001120 

5 

0,999905 

18 

1,001300 

6 

0,999937 

19 

1,001485 

7 

0,999980 

20 

1,001690 

8 

1,000030 

21 

1,001900 

9 

1,000094 

22 

1,002125 

10  ■ 

1,000175 

23 

1,002355 

11 

1,000275 

24 

1,002600 

12 

1,000380 

25 

1,002846 

89.2 


Tabellen  über  die  absolute  Ausdehnung  der  Titrirflüssigkeiten. 


IX.  Systematische  X.  Systematische 

i/jo  Chloriiatriumlösuug.  Vioo  Chlor natriumlösung. 


1 

Grade  C. ' 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

d 

0) 

•r: 

cö 

fH 

Cb 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,000730 

0 

1,000000 

13 

1,000520 

1 

0,999933 

14 

1,000872 

1 

0,999932 

14 

1,000652 

2 

0,999905 

15 

1,001030 

2 

0,999890 

15 

1,000800 

3 

0,999900 

16 

1,001193 

3 

0,999877 

16 

1,000948 

4 

0,999920 

17 

1,001375 

4 

0,999880 

17 

1,001115 

5 

0,999955 

18 

1,001565 

5 

0,999905 

18 

1,001300 

6 

1,000009 

19 

1,001760 

6 

0,999946 

19 

1,001490 

7 

1,000080 

20 

1,001965 

7 

0,999995 

20 

1,001686 

8 

1,000165 

21 

1,002148 

8 

1,000050 

21 

1,001905 

9 

1,000258 

22 

1,002420 

9 

1,000112 

22 

1,002125 

10 

1,000360 

23 

1,002655 

10 

1,000190 

23 

1,002354 

11 

1,000473 

24 

1,002906 

11 

1,000287 

24 

1,002593 

12 

1,000595 

25 

1,003160 

12 

1,000400 

25 

1,002850 

XL 

Yio  Silbernitratlösiing. 

XII. 

Vloo  Silbernitratlösung 

d 

ü 

d 

d 

(1) 

'V 

Volumen 

<D 

Volumen 

<V 

«Tj 

Volumen 

© 

Volumen 

cC 

ä 

CD 

CD 

cD 

cS 

0 

1,000000 

13 

1,000766 

0 

1,000000 

13 

1,000527 

1 

0,999972 

14 

1,000915 

1 

0,999940 

14 

1,000656 

2 

0,999960 

15 

1,001075 

2 

0,999910 

15 

1,000805 

3 

0,999970 

16 

1,001243 

3 

0,999895 

16 

1,000965 

4 

0,999990 

17 

1,001423 

4 

0,999900 

17 

1,001130 

5 

1,000036 

18 

1,001620 

5 

0,999920 

18 

1,001308 

6 

1,000087 

19 

1,001823 

6 

0,999946 

19 

1,001496 

7 

1,000150 

20 

1,002032 

7 

0,999990 

20 

1,001692 

8 

1,000225 

21 

1,002254 

8 

1,000048 

21 

1,001900 

9 

1,000304 

22 

1,002485 

9 

1,000115 

22 

1,002128 

10 

1,000398 

23 

1,002725 

10 

1,000200 

23 

1,002360 

11 

1,000517 

24 

1,002973 

11 

1,000303 

24 

1,002603 

12 

1,000637 

25 

1,003240 

12 

1,000412 

25 

1,002856 

^Cabellen  über  die  absolute  Ausdehnung  der  Titrirflüssigkeiten.  893 


XIII.  i/io  Chamäleonlösung. 

XIV. 

Vloo  Chamäleonlösung 

d 

ü 

d 

d 

Volumen 

0) 

nzi 

cä 

Volumen 

'TS 

Volumen 

<3? 

Volumeih 

d 

d 

d 

d 

0 

1,000000 

13 

1,000653 

0 

1,000000 

13 

1,000495 

1 

0,999938 

14 

1,000795 

1 

0,999930 

14 

1,000634 

2 

0,999910 

15 

1,000945 

2 

0,999893 

15 

1,000780 

3 

0,999910 

16 

1,001110 

3 

0,999880 

16 

1,000947 

0,999930 

17 

1,001288 

4 

0,999885 

17 

1,001125 

5 

0,999960 

18 

1,001478 

5 

0,999905 

18 

1,001307 

6 

1,000012 

19 

1,001680 

6 

0,999935 

19 

1,001505 

7 

1,000066 

20 

1,001886 

7 

0,999980 

20 

1,001710 

8 

1,000126 

21 

1,002100 

8 

1,000030 

21 

1,001920 

9 

1,000203 

22 

1,002330 

9 

1,000097 

22 

1,002140 

110 

1,000292 

23 

1,002568 

10 

1,000175 

23 

1,002363 

111 

1,000400 

24 

1,002820 

11 

1,000275 

24 

1,002597 

112 

1,000520 

25 

1,003080 

12 

1,000380 

25 

1,002840 

XV.  Systematische  XVI.  Empirische 

Rhodanammoniumlösung  Rhodanammoniumlösung 
nach  Volhard.  nach  Volhard. 


o 

TO 

acö 

za 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

Grade  C.  | 

Volumen 

Grade  C. 

Volumen 

0 

1,000000 

13 

1,000740 

0 

1,000000 

13 

1,000720 

1 

0,999966 

14 

1,000887 

1 

0,999952 

14 

1,000867 

2 

0,999950 

15 

1,001048 

2 

0,999935 

15 

1,001028 

3 

0,999950 

16 

1,001215 

3 

0,999940 

16 

1,001195 

4 

0,999968 

17 

1,001390 

4 

0,999960 

17 

1,001372 

5 

1,000005 

18 

1,001588 

5 

1,000000 

18 

1,001565 

6 

1,000050 

19 

1,001787 

6 

1,000052 

19 

1,001770 

'7 

1,000113 

20 

1,001993 

7 

1,000112 

20 

1,001980 

^8 

1,000184 

21 

1,002222 

8 

1,000180 

21 

1,002208 

'9 

1,000267 

22 

1,002456 

9 

1,000260 

22 

1,002440 

'0 

1,000366 

23 

1,002700 

10 

1,000355 

23 

1,002685 

.1 

1,000480 

24 

1,002953 

11 

1,000465 

24 

1,002933 

:2 

1,000605 

25 

1,003220 

12 

1,000587 

25 

1,003200 

Tabelle  nach  AlHhn  zur  Berechnung  des  Trauben. 
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mg 

3 Kupfer 

1 

S 
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g Trauben- 
Zucker 

3 Kupfer 

•el 

c3  § 

mg 

3 Kupfer 

1 

0 . 
mg 

(- 

'S  s 

3 1 

K 1 
1 

mg  ^ 

10 

6,1 

52 

26,9 

94 

47,9 

136 

69,3 

178 

91,1 

""***■“ 

220  1 

11 

6,6 

53 

27,4 

95 

48,4 

137 

69,8 

179 

91,6 

221  j 

12 

7,1 

54 

27,9 

96 

48,9 

138 

70,3 

180 

92,1 

222  g 

13 

7,6 

55 

28,4 

97 

49,4 

139 

70,8 

181 

92,6 

223  1 

14 

8,1 

56 

28,8 

98 

49,9 

140 

71,3 

182 

93,1 

224  1 

15 

8,6 

57 

29,3 

99 

50,4 

141 

71,8 

183 

93,7 

225  1 

16 

9,0 

58 

29,8 

100 

50,9 

142 

72,3 

184 

94,2 

226  1 

17 

9,5 

59 

30,3 

101 

51,4 

143 

72,9 

185 

94,7 

227  f 

18 

10,0 

60 

30,8 

102 

51,9 

144 

73,4 

186 

95,2 

228  ■ 

19 

10,5 

61 

31,3 

103 

52,4 

145 

73,9 

187 

95,7 

229 

20 

11,0 

62 

31,8 

104 

52,9 

146 

74,4 

188 

96,3 

230 

21 

11,5 

63 

32,3 

105 

53,5 

147 

74,9 

189 

96,8 

231 

22 

12,0 

64 

32,8 

106 

54,0 

148 

75,5 

190 

97,3 

232 

23 

12,5 

65 

33,3 

107 

54,5 

149 

76,0 

191 

97,8 

233 

24 

13,0 

66 

33,8 

108 

55,0 

150 

76,5 

192 

98,4 

234  ; 

25 

13,5 

67 

34,3 

109 

55,5 

151 

77,0 

193 

98,9 

235 

26 

14,0 

68 

34,8 

110 

56,0 

152 

77,5 

194 

99,4 

236  ■ 

27 

14,5 

69 

35,3 

111 

56,5 

153 

78,1 

195 

100,0 

237 

28 

15,0 

70 

35,8 

112 

57,0 

154 

78,6 

196 

100,5 

238  1 

29 

15,5 

71 

36,3 

113 

57,5 

155 

79,1 

197 

101,0 

239  1 

30 

16,0 

72 

36,8 

114 

58,0 

156 

79,6 

198 

101,5 

240  1 

31 

16,5 

73 

37,3 

115 

58,6 

157 

80,1 

199 

102,0 

241  i 

32 

17,0 

74 

37,8 

116 

59,1 

158 

80,7 

200 

102,6 

242 

33 

17,5 

75 

38,3 

117 

59,6 

159 

81,2 

201 

103,1 

243 

34 

18,0 

76 

38,8 

118 

60,1 

160 

81,7 

202 

103,7 

244 

35 

18,5 

77 

39,3 

119 

60,6 

161 

82,2 

203 

104,2 

245 

36 

18,9 

78 

39,8 

120 

61,1 

162 

82,7 

204 

104,7 

246  , 

37 

19,4 

79 

40,3 

121 

61,6 

163 

83,3 

205 

105,3 

247 

38 

19,9 

80 

40,8 

122 

62,1 

164 

83,8 

206 

105,8 

248 

39 

20,4 

81 

41,3 

123 

62,6 

165 

84,3 

207 

106,3 

249 

40 

20,9 

82 

41,8 

124 

63,1 

166 

84,8 

208 

106,8 

250  ■ 

41 

21,4 

83 

42,3 

125 

63,7 

167 

85,3 

209 

107,4 

251  :■ 

42 

21,9 

84 

42,8 

126 

64,2 

168 

85,9 

210 

107,9 

252 

43 

22,4 

85 

43,4 

127 

64,7 

169 

86,4 

211 

108,4 

253 

44 

22,9 

86 

43,9 

128 

65,2 

170 

86,9 

212 

109,0 

254  , 

45 

23,4 

87 

44,4 

129 

65,7 

171 

87,4 

213 

109,5 

255 

46 

23,9 

88 

. 44,9 

130 

66,2 

172 

87,9 

214 

110,0 

256 

47 

24,4 

89 

45,4 

131 

66,7 

173 

88,5 

215 

110,6 

257 

48 

24,9 

90 

45,9 

132 

67,2 

174 

89,0 

216 

111,1 

258  : 

1 

49 

25,4 

91 

46,4 

133 

67,7 

175 

89,5 

217 

111,6 

259  ! 

50 

25,9 

92 

46,9 

134 

68,2 

176 

90,0 

218 

112,1 

260 

51 

26,4 

93 

47,4 

135 

68,8 

177 

90,5 

219 

112,7 

261 

1 

rrs  ans  dem  gewiclits analytisch  bestimmten  Kupfer, 


895 


Kupfer 

Trauben- 

zucker 

Kupfer 

Trauben- 

zucker 

Kupfer 

Trauben- 

zucker 

Kupfer 

Trauben- 

zucker 

Kupfer 

Trauben- 

zucker 

mg 

mg 

rag 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

262 

135,7 

304 

158,7 

346 

182,1 

388 

206,0 

430 

230,4 

263 

136,2 

305 

159,3 

347 

182,6 

389 

206,5 

431 

231,0 

264 

136,8 

306 

159,8 

348 

183,2 

390 

207,1 

432 

231,6 

265 

137,3 

307 

160,4 

349 

183,7 

391 

207,7 

433 

232,2 

266 

137,8 

308 

160,9 

350 

184,3 

392 

208,3 

434 

232,8 

267 

138,4 

309 

161,5 

351 

184,9 

393 

208,8 

435 

233,4 

268 

138,9 

310 

162,0 

352 

185,4 

394 

209,4 

436 

233,9 

269 

139,5 

311 

162,6 

353 

186,0 

395 

210,0 

437 

234,5 

270 

140,0 

312 

163,1 

354 

186,6 

396 

210,6 

438 

235,1 

271 

140,6 

313 

163,7 

355 

187,2 

397 

211,2 

439 

235,7 

272 

141,1 

314 

164,2 

356 

187,7 

398 

211,7 

440 

236,3 

273 

141,7 

315 

164,8 

357 

188,3 

399 

212,3 

441 

236,9 

274 

142,2 

316 

165,3 

358 

188,9 

400 

212,9 

442 

237,5 

275 

142,8 

317 

165,9 

359 

189,4 

401 

213,5 

443 

238,1 

276 

143,3 

318 

166,4 

360 

190,0 

402 

214,1 

444 

238,7 

277 

143,9 

'319 

167,0 

361 

190,6 

403 

214,6 

445 

239,3 

278 

144,4 

320 

167,5 

362 

191,1 

404 

215,2 

446 

239,8 

279 

145,0 

321 

168,1 

363 

191,7 

405 

215,8 

447 

240,4 

280 

145,5 

322 

168,6 

364 

192,3 

406 

216,4 

448 

241,0 

281 

146,1 

323 

169,2 

365 

192,9 

407 

217,0 

449 

241,6 

282 

146,6 

324 

169,7 

366 

193,4 

408 

217,5 

450 

242,2 

283 

147,2 

325 

170,3 

367 

194,0 

409 

218,1 

451 

242,8 

284 

147,7 

326 

170,9 

368 

194,6 

410 

218,7 

452 

243,4 

285 

148,3 

327 

171,4 

369 

195,1 

411 

219,3 

453 

244,0 

286 

148,8 

328 

172,0 

370 

195,7 

412 

219,9 

454 

244,6 

287 

149,4 

329 

172,5 

371 

196,3 

413 

220,4 

455 

245,2 

288 

149,9 

330 

173,1 

372 

196,8 

414 

221,0 

456 

245,7 

289 

150,5 

331 

173,7 

373 

197,4 

415 

221,6 

457 

246,3 

290 

151,0 

332 

174,2 

374 

198,0 

416 

222,2 

458 

246,9 

291 

151,6 

333 

174,8 

375 

198,6 

417 

222,8 

459 

247,5 

292 

152,1 

334 

175,3 

376 

199,1 

418 

223,3 

460 

248,1 

293 

152,7 

335 

175,9 

377 

199,7 

419 

223,9 

461 

248,7 

294 

153,2 

336 

176,5 

378 

200,3 

420 

224,5 

462 

249,3 

295 

153,8 

337 

177,0 

379 

200,8 

421 

225,1 

463 

249,9 

296 

154,3 

338 

177,6 

380 

201,4 

422 

225,7 

297 

154,9 

339 

178,1 

381 

202,0 

423 

226,3 

298 

155,4 

340 

178,7 

382 

202,5 

424 

226,9 

299 

156,0 

341 

179,3 

383 

203,1 

425 

227,5 

300 

156,5 

342 

179,8 

384 

203,7 

426 

228,0 

301 

157,1 

343 

180,4 

385 

204,3 

427 

228,6 

302 

157,6 

344 

180,9 

386 

204,8 

428 

229,2 

303 

158,2 

345 

181,5 

387 

205,4 

429 

229,8 
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Tabelle  11.  für  die  Gewichte  eines  Cubikcentimeters  Stickstoff 

m Milligrammen  bei  einem  Druck  von  720  bis  770  mm  Quecksilber  und  bei  den  Temperaturen  von  10  bis  25<>  C. 

nach  Dietrich. 


Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Knop-Wagner’schen  Azotometer.  897 


Mohr’s  Titrirmethode. 


57 


mm  720  722  724  726  728  730  732  734  736  738  740  742  744 


Tabelle  III.  für  die  Gewichte  eines  Cnbikcentimeters  Stickstoff 

Milligrammen  bei  einem  Druck  von  720  bis  770  mm  Quecksilber  und  bei  den  Temperaturen  von  10  bis  25»  C 

nach  Dietrich. 


898  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Knop-Wagner’schen  Azotometer. 
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SACHREGISTER. 


A. 

Abflussbüretten  19. 

Ablesen  13. 

— an  den  Büretten  13,  16. 

— an  der  Literflasche  43. 

Aceton . 547. 

Acidimetrie  156. 

1.  Allgemeine  Methode  156. 

2.  Kiefer’s  Methode  159. 

3.  Pettenkofer’s  Methode  162. 
Acidum  aceticum , Gehaltsbestimmung 

868. 

concentratum , Gehaltsbestimmung 
868. 

— crudum,  Gehaltsbestimmung  868. 
hydrochloratum,  Gehaltsbestimmung 

868. 

— hydrocyanatum,  Gehaltsbestimmung 

868. 

— nitricum,  Gehaltsbestimmung  868. 
pyrolignosum , Gehaltsbestimmung 

869. 

— sulfuricum,  Gehaltsbestimmung  869. 
Ackererde,  Analyse  702. 

Aequivalent,  Begrifl’  desselben  56. 
Aequivalentbestimmung  durch  Titri- 

rung  204. 

Aether,  aceticus  869. 

Alaun,  Analyse  582. 

Alaunerde,  Analyse  817. 

Aldehyd  379. 

Alkalien,  Bestimmung  in  organischen 
Verbindungen  121. 

— , Bestimmung  neben  kohlensauren 
Alkalien  90. 

— , Trennung  von  Magnesia  823. 
Alkalimetrie,  Grundlage  nach  Gay- 
Lussac  72. 

— . Grundlage  nach  Mohr  104. 
Alkalimetrische  Operationen  99,  106. 
Alkaloide,  Bestimmung  387. 

Alkohol  276,  379. 

Aluminium,  Bestimmung  178. 


Aluminium,  phosphorsaures,  Bestim- 
mung 168. 

Ammoniak  als  Normallösung  lio. 

— j Bestimmung  122,  126. 

— ; Bestimmung  in  Eegen  etc. Wasser  125. 
, Bestimmung  durch  unterbromig- 
saures  Natrium  406. 

Ammoniacum  carbonicum,  Gehaltsbe- 
stimmung 870. 

Analyse  ohne  Büretten  63. 

— ohne  Gewichte  64. 

Ankerit,  Analyse  758. 

Antimon,  Bestimmung  in  Hartblei  801. 
— , Trennung  von  Arsen  812. 

Antimonchlorürlösung,  Darstellung  nach 

Meinecke  235. 

Antimonoxyd,  Bestimmung  340. 
Antimonsäure,  Bestimmung  341. 
Apfelsin entinctur  als  Indicator  87. 
Apparat  zur  Absorption  von  Jod  in 
Jodkalium  317. 

— zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Eoheisen  725,  726. 

Aqua  Amygdalarum  amararum,  Gehalts- 
bestimmung 869. 

Calcariae,  Gehaltsbestimmung  869. 
Argentan,  Analyse  807. 

Arsen,  Trennung  von  Antimon  812. 
Arsenige  Säure,  Bestimmung  mit  Jod  402. 
Arsenigsaures  Kalium,  Bereitung  der 
Normallösung  394. 

— Natrium  oder  Kalium  gegen  Chlor, 
Brom  und  Jod  389. 

Arsensäure,  alkalimetrische  Bestimmung 
167,  411.  ^ 

— , Bestimmung  mit  essigsaurem  Uran 
520. 

Arten  der  Maassanalyse  59. 

Aufstellung  von  Ab-  und  Zufluss- 
büretten 20. 

Augit,  Analyse  630. 

Ausblasen  der  Pipetten  34. 

— mit  Abstrich  34. 

Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  40,  41. 
Azotometer  621. 
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B. 

Baryt,  Strontian,  Kalk,  Tx^nming  575. 
Baryum,  als  chromsaures  Baryura  374. 
— , Bestimmung  132,  133,  138. 

^ Bestimmung  mit  chromsaurem  Ka- 
lium 502.  . 

— , Bestimmung  lu  organischen  Vei- 

hinclungen  121.  -j.  i 

Baryumhydrat,  Titrirung  mit  Phenol- 

phtalein  118. 

Berechnungen  56,  70. 

Berlinerhlau,  Bestimmung  mit  Chamä- 
leon 248.  , . i.  -D  4.- 

Bernsteinsäure,  alkalimetrische  Bestim- 


mung 186. 

Bitterspath,  Analyse  758. 
Blasehürette  27. 
Blasefiasche  28. 


Blausäure ; 

1.  Bestimmung 


durch  Silheiiösung 


414. 

2.  Bestimmung  nach  Volhard  419. 

3.  Bestimmung  durch  Kupferlösung 


421. 

4.  Bestimmung  durch  Quecksilber- 

oxydlösung 423. 

5.  Bestimmung  in  unlöslichen  Ver- 

bindungen 418. 

Blei,  metallisches,  Analyse  769. 

^ Bestimmung  mit  Chamäleon  239. 

’ Bestimmung  mit  schwefelsaurem 

Kalium  504. 

^ Bestimmung  mit  Schwefelnatrium 

50Ä 

, Bestimmung  mit  chromsaurem 

Kalium  506. 

— und  Zinn,  Analyse  800. 

Bleichsalze,  Bestimmung  328,  396. 
Bleiglanz,  Analyse  769. 

Bleisuperoxyd,  Bestimmung  382. 
Bleizucker,  Analyse  798. 
Blutlaugensalz,  Bestimmung  mit  Cha- 
mäleon 245. 

Blutlaugensalzschmelze  247. 

Borsäure,  alkalimetr.  Bestimmung  194. 
— , Bestimmung  mit  Chamäleon  271. 
Borsaure  Salze,  Bestimmung  111,  120. 
Braunstein ; 

1.  Bestimmung  durch  arsenigsaures 

Kahum  409. 

2.  Bestimmung  mit  Oxalsäure  739, 

747. 

3.  Bestimmung  mit  Kupfer  742. 

4.  Bestimmung  mit  Natriumthio- 

sulfat 743. 

5.  Bestimmung  mit  Eisenoxydul- 

salzen 745. 

6.  Bestimmung  mit  Wasserstoffsuper- 

oxyd 751. 

Brechweinstein,  Bestimmung  340. 


Brom,  freies,  Bestimmung  327. 

— , gebundenes,  Bestimmung  327. 

— , Bestimmung  durch  Silber  nach 
Volhard  432. 

— , Bestimmung  durch  arsenigsaures 
Kalium  402. 

— , Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 437. 

— , Bestimmung  in  anorganischen  Ver- 
bindungen 437. 

— , Bestimmung  neben  Chlor  438. 
Bromsäure,  Bestimmung  372. 
Bromsaures  Kalium  372. 

— Natrium  zur  Titerstellung  300. 
Bronze,  Analyse  793. 

Brunnenwasser,  Analyse  687. 
Buntkupfererz  775. 

Büretten  2. 

— , absoluter  Fehler  derselben  102. 

— , Blasebürette  27. 

— , Correction  18. 

— , englische  29. 

— , Gay-Lussac’s  25. 

— , Kersting’s  29. 

— , stehende  28. 

Bürettenetagere  12. 

Bürettenhalter,  9. 

Bürettenschwimmer  17. 

c. 

Cadmium,  Bestimmung  mit  Chamäleon 
261. 

Calcaria  hypochlorosa , Gehaltsbestim- 
mung 869. 

Calcium,  Bestimmung  132,  135. 

— , Bestimmung  mit  Chamäleon  238. 
— , Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 121. 

— , phosphorsaures,  alkalimetrische  Be- 
stimmung 168. 

Calciumoxyd  neben  kohlensaurem  Cal- 
cium 92. 

Carbolsäure  385. 

Centrifugalmaschine  191. 

Cer,  Bestimmung  378. 

Chamäleon,  Bereitung  212. 

— , nach  Volhard  235. 

— , Titerstellung : 

1.  Mit  metallischem  Eisen  214. 

2.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul- 

Ammonium  217. 

3.  Mit  Oxalsäure  219. 

4.  Mit  Ferrocyankalium  220. 

5.  Mit  Jod  220. 

— , Berechnung  der  Analysen  221. 

— , Corrigirung  überstürzter  Analysen 
225. 

Chilisalpeter,  Analyse  581. 

Chlor,  Bestimmung  durch  arsenigsaures 
Kalium  396. 

— , Bestimmung  mit  Chamäleon  270. 
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Chlor,  Bestimmung  mit  Natriumthio- 
sulfat 326. 

— , Bestimmung  durch  Silberlösuns  423, 
425. 

— , Bestimmung  durch  Silber  und 
Schwefelcyanammonium  430. 

, Bestimmung  dux’ch  Quecksilberoxyd- 
lösung  431. 

, Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 437. 

, Bestimmung  in  anorganischen  Ver- 
bindungen 437. 

— , Bestimmung  neben  Brom  438. 

— , Bestimmung  neben  Jod  442. 

. — , Bestimmung  neben  Schwefelcyan- 
verbindungen 444. 

Chloralhydrat,  alkahmetrische  Bestim- 
mung 869. 

Chlorammonium,  Bestimmung  122. 
Chlorbaryum,  Bestimmung  133. 
Chlordestülation  306. 

Chlorkalium,  Handelsaualyse  626. 
Chlorkalk,  Analyse  237,  396. 
Chlormetalle  neben  Schwefelcyanver- 
bindungen  436. 

Chloronietrie  389. 

Chlorometrische  Operation  392. 
Chlorsäure,  Bestimmung  270,  369. 
Chlorwasserstoffsäure  444. 

— , Bestimmung  mit  Chamäleon  250. 
Chromate,  Bestimmung  372. 
Chromeisenstein,  Analyse  773. 
Chromgelb,  Analyse  816. 
Chromoxydsalze,  Bestimmung  mit  Eisen- 
oxyd salzen  288. 

Chromsäure,  Bestimmung  372. 

— , Bestimmung  mit  Chamäleon  271. 

, Bestimmung  durch  arsenigsaures 
Kahum  410. 

— , Bestimmung  mit  Eisenoxydulsalzen 
287. 

— , Bestimmung  mit  Baryumsalzen  503. 
— , Verhalten  gegen  Eisenoxydul  279. 
Citronensäure,  alkalimetrische  Bestim- 
mung 185. 

— , Analyse  866. 

Cochenille,  Analyse  852. 

■ Cochehilletinctur  81. 

' Congoroth  90. 

' Corallin  als  Indicator  84. 

'Correction  der  Büretten  18,  102. 

< Correction  Stabelle  zur  Phosphorsäure- 

bestimmung 513. 

< Cubikcentimeter  40. 

(Curcumapapier  als  Indicator  85. 

(Cuprum  sulphuricum  869. 

(Cyan,  Bestimmung  in  Verbindungen  33. 
— und  Cyanmetalle,  Bestimmung  durch 
Silberlösung  414. 

, Bestimmung  in  unlöslichen 

Cyanmetallen  418. 

, Bestimmung  nach  Volhard  419. 


Cyan  und  Cyanmetalle , Bestimmung 
durch  Kupferlösung  42 1 . 

, Bestimmung  durch  Queck- 
silberchlorid 423. 

Cyanin  als  Indicator  84. 
Cyanwasserstoff,  Bestimmung  444. 

D. 

Directe  Bestimmung  (Begriff)  89. 
Dolomit,  Analyse  574. 

Doppelspath,  als  Grundlage  der  Alkali- 
metrie 132. 

E. 

Eau  de  Javelle,  Bestimmung  396. 

Eisen,  Bestimmung  mit  Chamäleon  225. 
— , Bestimmung  mit  Kahumbichromat 
285. 

— , Bestimmung  mit  Jodkalium  und 
Natriumthiosulfat  351. 

— , Bestimmung  durch  Zinnchlorür  358. 
— , phosphorsaures,  alkalimetrische  Be- 
stimmung 169. 

Eisenerze,  Analyse  771. 

— , gemischte,  .Analyse  752. 

Eisensäure,  Bestimmung  382. 
Empfindlichkeit  der  wichtigsten  Indi- 
cator en  95. 

Empirische  Flüssigkeiten  (Begriff)  62. 
Endreaction,  Erkennung  derselben  2. 
Enghsche  Bürette  29. 

Essigsäure,  alkahmetr.  Bestimmung  181. 
Essigsäure  -Aethyläther,  alkahmetrische 
Bestimmung  197. 

F. 

Factoren,  Zustammenstellung  derselben 
für  Chamäleon  277. 

Fällungsanalysen  412. 

Farbenwechsel  der  Indicatoren  73. 
Fehhng’sche  Lösung  537. 

Feldspath,  Analyse  631. 

Fernambuk  83. 

Ferricyankahum,  Bestimmung  249. 
Ferriferrocyanid,  Bestimmung  258. 
Ferromangan,  Analyse  714. 

Ferrum,  Gehaltsbestimmung  in  Eisen- 
präparaten 869. 

Filtriren  durch  Asbest  69. 
Flaschenbürette  63. 

Flavescin  als  Indicator  89. 

Fluorescein  als  Indicator  88. 

Flüssigkeiten  im  System  (Begriff)  62. 
Flusswasser,  Analyse  687. 

Früchte,  süsse,  Analyse  867. 

Füllen  der  Pipetten  36. 

G. 

Galmei,  Analyse  784. 

Gaswasser,  Analyse  572. 
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Gerbsäure,  Analyse  8a7. 

Glasgefässe,  über  Anwendung  derselben 
zur  alkalimeti'ischen  Operation  99. 
Glasbabnbüretten  7. 

Gold,  Bestimmung  mit  Cbamaleon  267. 
Graphit,  Bestimmung  716. 

Guano,  Analyse  616. 

Gyps,  Analyse  624. 


H. 

Blämatoxylinlösung  83. 

Handhabung  der  Vollpipetten  34. 

Harn,  Alkalien  841. 

— , Ammoniak  838. 

— , Eisen  835. 

— , freie  Säure  838. 

— , Jod  842. 

— , Kalk  835. 

— , Kochsalz  828. 

— , Kohlensäure  841. 

— , Phosphorsäure  832. 

— , Säurebestimmung  in  demselben  196. 
— , Specifisches  Gewicht  843. 

— , Summe  der  festen  Bestandtheile  843. 
Harnsäure  836. 

— , Bestimmung  mit  Chamäleon  275. 
Harnsedimente  843. 

Hamstolf  831. 

— , Bestimmung  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  531. 

Harnzucker  841. 

Hartblei,  Analyse  801. 
Härtebestimmung  in  Brunnenwasser  693. 
Holzasche,  Analyse  549. 

— , ausgelaugte,  Analyse  551. 
Hornblende,  Analyse  630. 
Hunderstelnormallösungen  56, 
Hypochlorite,  Bestimmung  328. 


I. 

Indicatoren  61,  73. 
Indigo,  Analyse  845. 


J. 

Jod,  Bestimmung  nach  Mohr  310. 

— , Bestimmung  von  freiem  315,  402. 
— , Bestimmung  von  gebundenem : 

1.  Mit  Eisenchlorid  oder  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  316. 

2 Mit  Kupferchlorür  oder  schwefel- 
saurem Kupfer  318. 

3.  Mit  Unter  Salpeter  säure  319. 

4.  Bestimmung  durch  Oxydation  320. 

5.  Bestimmung  durch  Silber lösung 

nach  Volhard  432. 

6.  Bestimmung  als  Palladiumjodür 

433. 

7.  Bestimmung  mit  Chamäleon  273. 


Jod,  Bestimmung  in  organischen  Ver- 
bindungen 437. 

— , Bestimmung  in  anorganischen  Ver- 
bindungen 437. 

— , Bestimmung  neben  Chlor  442. 

— gegen  Natriumthiosulfat  293. 
Jodkalium,  Bestimmung  mit  Queck- 
silberchlorid 507. 

Jodkaliumstärkepapier,  Bereitung  392. 
Jodlösung,  Urprüfung  der  Normallösung 
298. 

Jodometrische  Säuremessung  383. 
Jodsaures  Kalium,  Bestimmung  373. 

, zur  Titerstellung  299. 

Jodsäure,  Bestimmung  371. 

Jodum,  Gehaltsbestimmung  870. 

K. 

Kalilauge,  Bereitung  reiner  170  (Anm.). 
— , Normallösung  106. 

Kalisalpeter,  Analyse  579. 

— , gereinigter,  Analyse  580. 

Kalium  aceticum , Gehaltsbestimmung 
870. 

— carbonicum,  Gehaltsbestimmung  870. 

— chloricum,  „ 870. 

— hydricum  fusum,  „ 870. 

— nitricum,  „ 870. 

— in  Salzen  als  KieselfluorkaUum,  Be- 
stimmung 192. 

— in  Salzen  als  Weinstein,  Bestim- 
mung 185,  187. 

— , doppeltkohlensaures,  alkalimetrische 
Bestimmung  167. 

— , saures  oxalsaures,  alkalimetrische 
Bestimmung  187. 

— , saures  schwefelsaures,  alkalimetri- 
sche Bestimmung  166. 

— , saures  weinsaures,  alkalimetrische 
Bestimmung  184. 

— , übermangansaures,  Berechnung  der 
mit  demselben  gemachten  Analysen 
221. 

— , — , praktische  Bemerkungen  über 
den  Gebrauch  derselben  221. 

— , — , Bereitung  der  Lösung  212. 

— , — , Titerstellung  214. 

1.  Mit  Eisen  214. 

2.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul- 

Ammonium  217. 

3.  Mit  Oxalsäure  219. 

4.  Mit  Ferrocyankalium  220. 

5.  Mit  Jod  220. 

— , — , gegen  Eisenoxydulsalze  oder 
Oxalsäure  208. 

— , chlorsaures  270. 

— , doppeltchromsaures,  Verhalten  gegen 

Eisenoxydulsalze  279. 

— und  Salze  desselben , Bestimmung 
115,  120. 

Kaliumbichromat  als  Titersubstanz  1 1 1 • 
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I ' i.aliumchromat,  Anwendung  zur  Titei’- 
stellung  299. 

kxaliumeisencyanid , Bestimmung  249, 
355. 

Kalkstein,  Analyse  574. 
iaolin,  Analyse  819. 
tvcrmes  minei’ale,  Bestimmung  340. 
ivesselstein,  Analyse  578. 

[tlessler’s  Methoden,  Kritik  290. 

^ deselzinkerz,  Analyse  784. 

. -leesalz , alkalimetrische  Bestimmung 

Knochenmehl,  Analyse  583. 
obalt,  Bestimmung  durch  Bestmethode 
, von  Silber  529. 

tobaltoxyd,  Bestimmung  mit  Natrium- 
thiosulfat 376. 

(Ochsalz,  Analyse  577. 
cohlensäure,  Bestimmung  nach  Giewicht 
634. 

Bestimmung  nach  Volumen  642. 
alkalimetrische  Bestimmung  174. 
als  kohlensaures  Baryum  oder  Cal- 
ciumbestimmung 142,  175. 

- Bestimmung  in  ausgeathmeter  Luft 
:656. 

Bestimmung  in  Flüssigkeiten  mit 
Spannung  665. 

oohlensaure  Alkalien , Bestimmung 
meben  kaustischen  Alkalien  88,  117. 

, Bestimmung  neben  doppeltkohlen- 

> sauren  Alkalien  119. 

oohlensaures  Calcium,  Bestimmung  in 

inatürlichen  Wässern  136. 

— neben  Oxyd  92. 

Magnesium,  Bestimmung  in  natür- 

llichen  Wässern  137. 

D)hlenstoff,  Bestimmung  716. 

,,  Bestimmung  in  Graphit  734, 
)oprolith,  Analyse  616, 

1 ipfer,  Bestimmung  mit  Chamäleon  243. 

• , Kaliumbichromat  289. 

,, Jod  349. 

— — Zinnchlorür  350. 

., Natriumthiosulfat  349. 

M Schwefelnatrium  522,  525. 

. , Cyankalium  525. 

, , Schwefelcyankalium  526, 

, — — Blutlaugensalz  527. 

. elektrolytische  Bestimmung  in  Erzen 
7780. 

, Bestimmung  in  Erzen  775. 

, — in  Roheisen  733. 
i[ipfererze,  Analyse  775  bis  784. 
i-pferglanz,  Analyse  775. 
ii.pferkies,  Analyse  775. 

L. 

i barraque’sche  Flüssigkeit , Bestim- 
mung 396. 
cckmustinctur  75. 


Letternmetall,  Analyse  801. 

Liquor  Ammoniac.  carbonici  et  caustici 
870. 

— Chlori,  Gehaltsbestimmung  870. 

— Kali  hydrici,  Gehaltsbestimmung  870. 
Liter,  Mohr’sches  48. 

Literflasche  41. 


M. 

Maassanalyse  1. 

Maassflasche  39. 

Maasspipette  mit  oberem  Schluss  30. 

Mangan,  Bestimmung  mit  Chamäleon 
232. 

— , Bestimmung  mit  Phosphorsalz  522. 

— , durch  Restmethode  von  Silber 

528. 

— , Bestimmung  in  Roheisen  729. 

Manganerze,  gemischte,  Analyse  752. 

Manganoxyde,  Bestimmung  mit  Kalium- 
bichromat 289. 

— , Bestimmung  mit  Natriumthiosulfat 
375. 

Mangansuperoxyd , Bestimmung  durch 
arsenigsaures  Kalium  409. 

Magnesia,  Bestimmung  132,  148,  168, 
522. 

— , Bestimmung  in  natürlichen  Wäs- 
sern 137. 

— , Ti-ennung  von  Alkalien  823. 

Magneteisen  in  Basalten  u.  dergl.,  Ana- 
lysen 760. 

Malachit,  Analyse  775. 

Mennige,  Analyse  799. 

Messgeräthe,  zulässige  49. 

Messing,  Analyse  792. 

Messpipetten  32,  37, 

Meteorite,  Analyse  753. 

Meter  39. 

Methylorange  als  Indicator  90. 

Metrisches  Maass-  u.  Gewichtssystem  39, 

Milchzucker,  Bestimmung  546. 

Mineralwasser,  Analyse  666. 

Mischcylinder  45. 

Mischflasche  45. 

Molybdän,  Bestimmung  mit  Chamäleon 
265. 

Morphin,  Analyse  853. 

N. 

Nachfüllbürette  21. 

«- Naphtolbenzein  93, 

Natrium  in  Salzen  als  Kieselfluomatrium 
bestimmt  192. 

Natrium,  kohlensaures,  Bestimmung 
neben  doppeltkohlensaurem  Natrium 
119. 

— , saures  schwefelsaures,  acidimetri- 
sche  Bestimmung  166. 
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Natrium,  saures  weinsaures,  alkalimetii- 
sehe  Bestimmung  185. 

^ thioschwefelsaures , aus  Soclaresten 

571.  . . , 

xind  Salze  desselben,  alkahmetnsche 

Bestimmung  114,  120. 

Natriumhydrat , Bestimmung  neben 
kohlensaurem  Natrium  88,  117. 
Natronsalpeter,  Analyse  581. 

Nickel,  Bestimmung  in  Erzen  803. 
Nitrometer  649. 

Normalflüssigkeiten,  Eichtigstellung  der- 
selben 100. 

Normalkahlauge  106. 

Normallösung  von  kohlensaurem  Ka- 
lium, Bereitung  96. 

Normallösungen  56. 

Normaloxalsäure  106. 
Normalsalpetersäure  113. 
Normalsalzsäure  113. 

0. 

Oxalsäure  als  Grundlage  der  Alkali- 
metrie 72,  104. 

— , alkalische  Bestimmung  187. 

— , Bestimmung  mit  Chamäleon  238. 

— , Darstellung  reiner  104. 

— , — der  Normal  säure  106. 

— , wasserfreie  105. 

Oxydations-  u.  Keductionsanalysen  206. 
Ozon,  Bestimmung  362. 

P. 

Palladium,  Bestimmung  445. 
Pariserblau,  Bestimmung  248. 
Pfannenstein  der  Salinen,  Analyse  577. 
Phenacetohn  als  Indicator  91. 

Phenol,  Bestimmung  385. 
Phenolphtalein  als  Indicator  88. 
Phosphor,  Bestimmung  in  Eoheisen  732. 
Phosphorit,  Analyse  583. 

Phosphorsaure  Alkalien , Bestimmung 
121. 

Phosphoi'saure  Salze , alkalimetrische 
Bestimmung  167. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  121. 

— , alkalimetrische  Bestimmung  167. 

— , in  Düngemitteln  172. 

— , Bestimmung  mit  Bleisalzen  515,  518. 

— , Chamäleon  255. 

— , salpetersaurem  Silber  519. 

— , Bestimmung  mit  essigsaurem  Uran 
509. 

— , Bestimmung  in  Eisenerzen,  765. 

— , Phosphoriten  586. 

— , zurückgegangener  596. 

Pipetten  32. 

— , Halten  derselben  36. 

— , Theilung  derselben  36. 
Pipettenstativ  38. 


Platinkilogramm  42,  46. 

Potasche,  Analyse  553. 

— , Bestimmung  von  kohlensaurem  Na- 
ti’ium  in  derselben  555. 
Pyrophosphorsäure  172. 

Quecksilber,  Bestimmung  mit  arseniger 
Säure  411. 

— , Bestimmung  mit  Chamäleon  263. 
— , Jod  347. 

— , — als  Metall  u.  elektrolytisch  814. 
Quecksilbererze,  Analyse  813. 

Quell  Wasser,  Analyse  687. 
Quetschhahnbürette  4. 

Quetschhähne  3. 

R. 

Easeneisenstein,  Analyse  764. 
Eechentafeln  71. 

Eeductions-  u.  Oxydationsanalysen  206. 
Eespirometer  676. 

Eestanalysen  (Begriff)  59. 

Ehabarber  83. 

Ehodanwasserstoflfsäui'e , Bestimmung 
444. 

Eoheisen,  Analyse  714. 

Eohrzucker  139. 

Eohsäui’en,  Analyse  825. 

Eosolsäure  als  Indicator  84. 
Eothkupfererz,  Analyse  775. 
Eübenasche,  Analyse  557. 

s. 

Salicylsäure  als  Indicator  87. 

— , alkalimetrische  Bestimmung  186. 
Salinische  Mineralwässer,  Analyse  681. 
Salmiak,  Bestimmung  122. 
Salpetersäure,  rohe  827. 

— , alkalimetrisch  bestimmt  165. 

— , als  Ammoniak  bestimmt  139. 

— , mit  Kaliumbichrom at  289. 

— , Bestimmung  mit  schwefelsaurem 
Zinnoxydul  362. 

— , Bestimmung  aus  dem  gebildeten 
Ammoniak  408. 

Salpetrige  Säure , Bestimmung  mit 
Chamäleon  250. 

— — , Bestimmung  in  natürlichen  Wäs- 
sern 378. 

Salzsäure,  alkalimetrisch  bestimmt  165. 
Salzsäure,  Bestimmung  mit  Chamäleon 
250. 

— , Normallösung  98. 

— , rohe,  Analj'se  825. 
Säurebestimmung  im  Harn  196. 

— in  gefärbten  Flüssigkeiten  199. 

— in  Metallsalzen  201. 
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Sauerstoff,  Bestimmung  von  ahsorbirtem 
268. 

'Saugspitzen  der  Pipetten  35. 
'Schiesspulver,  Analyse  627. 

[Schlempekohle,  Analyse  557. 
Schnellloth,  Analyse  800. 

Schwefel,  Bestimmung  in  Kiesen  und 
dergl.  501. 

Roheisen  725. 

Schwefelmetallen  769,  770. 

— > — _ — Zinkblende  784. 

— , Wiedergewinnung  aus  Sodaresten 
569. 

' chwefelalkalien,  Bestimmung  mit  Cha- 
•’  mäleon  259. 

■ chwefelantimon,  Bestimmung  261.340. 

H chwefelblumen  als  Indicator  93. 

“ chwefelcadmium,  Bestimmung  261,  335. 
chwefelcyanverbindungen  neben  Chlo- 
riden 444. 

cchwefeleisen,  Analyse  767. 

-,  Bestimmung  335. 

■ chwefelnatrium,  Bestimmung  335. 
chwefelsäure,  rohe  826. 

— , alkalimetrisch  bestimmt  166. 

— , Bestimmung  in  schwefelsauren  Salzen 
150. 

— mit  Bleisalzen  494. 

Chamäleon  269. 

--) Baryumsalzen  498. 

gebunden,  als  kohlensaures  Alkali 
bestimmt  150. 

1 — I als  Rest  von  kohlensaurem  Ba- 
ryum  151. 

als  kohlensaui’es  Blei  bestimmt  151. 

Strontium  bestimmt  152. 

Bestimmung  in  Eisenerzen  765. 

•,  — freier,  im  Alaun  583. 
ithwefelsaures  Natrium , Bestimmung 
325. 

i.hwefelwasser,  Analyse  680. 
•hwefelwasserstolf,  Bestimmung  durch 
^Silber  530. 

,,  — mit  Chamäleon  257. 

, , Jodlösung  333. 

• , arsenigsaurem  Kalinm  403. 

.,  — durch  Kupfer  und  Natriumthio- 
^sulfat  334. 

ihwefelzinn,  Bestimmung  335. 
ihweflige  Säure,  alkalimetrische  Be- 
'Stimmung  173. 

— , Bestimmung  mit  Jod  333. 

— , gegen  Jodlösung  312. 
i bwefligsaures  Natrium,  alkalimetri- 
HChe  Bestimmung  173. 

; ife,  Analyse  855. 

Mensäui’e,  Bestimmung  382.  • 

!ber,  Bestimmung  im  System  mit 
KECochsalz  446. 

iberprobe,  empirisch-technische  446. 
i bersuperoxyd,  Bestimmung  382. 
icium,  Bestimmung  in  Roheisen  732. 


I Soda,  Analyse  560. 

— , rohe,  Analyse  563. 
Sodamutterlauge,  Analyse  567. 
Sodarohlauge , Zusammensetzung  der- 
selben 565. 

Soole,  natürliche  u.  gradirte,  Analyse 
576. 

Specifisches  Gewicht  fester  Körper,  Be- 
stimmung 872. 

— — flüssiger  Körper,  Bestimmung 
875,  877. 

Spiegeleisen,  Analyse  714. 

Spiritus  Ammoniaci  caustici,  Gehalts- 
bestimmung 870. 

Stahl,  Analyse  714. 

Stärkelösung,  Bereitung  303. 
Stehbürette  28. 

Steinkohle,  Analyse  820. 

Stickstoff,  Bestimmung  131. 

Strontium,  Bestimmung  132,  139. 

— , — in  organischen  Verbindungen  121. 
Sulfat,  Analyse  625. 

Sulfatmasse,  Titrirung  derselben  153. 
Superoxyd,  Bestimmung  mit  Chamäleon 
237. 

— , — durch  arserdgsaures  Kalium  410. 
Superphosphate  583,  595. 

Systematische  Flüssigkeiten  61. 

T. 

Tannin,  Analyse  857. 

Tartarus  crudus , Gehaltsbestimmung 
871. 

Tellur,  Bestimmung  361. 
Tetrathionsaures  Natrium  335,  338. 
Thallium,  Bestimmung  411,  445. 
Theilung  der  Pipetten  37. 
Thioschwefelsäure,  Bestimmung  324. 

— , neben  schwefliger  Säure  324. 

Thon,  Analyse  819. 

Thonerde,  alkalimetrische  Bestimmung 
178. 

— , Bestimmung  durch  Restmethode  mit 
Uran  521. 

— i — — oxalsaures  Ammonium  und 
Chlorcalciuni  522. 

Tinctura  Jodi,  Gehaltsbestimmung  871, 
Titer  1. 

Titerstellung  63. 

Titrimetrisches  System  55. 

Titriren  1. 

Titrirflüssigkeiten,  Aufbewahrung  38. 
Titrirmethode  1 . 

— , Anwendung  in  der  Pharmacie  868. 
Tragbarer  Apparat  für  Büretten  etc.  24. 
Traubenzucker,  Bestimmung  mit  Cha- 
mäleon 274. 

— , Kalium  eisen  Cyanid  380. 

— , Kupferlösung  534. 

Trithionsaures  Natrium , Bestimmung 
335. 
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Trocknen  der  Substanzen  i>7. 

Tropäolin  als  Intlicator  90. 

Tüpfelanalysen  61. 

u. 

lieber  jodsäure,  Bestimmung  383. 

Uebermangansäure , Bestimmung  mit 
Chamäleon  237. 

TJebermangansaures  Kalium  gegen 
Eisenoxydulsalze  oder  Oxalsäure  208. 

Unterchlorige  Säure,  Bestimmung  272. 

Unterchlorigsaure  Salze , Bestimmung 
328,  396. 

Unterphosphorige  Säure , Bestimmung 
137. 

Unterschwefligsaures  Natrium , Thio- 
schwefelsaures  Natrium,  Bestimmung 
335,  339. 

— — aus  Sodaresten  569. 

— — gegen  Jod  293. 

, Titerstellung  295. 

, Prüfung  der  Normallösung  298. 

Uran,  Bestimmung  mit  Chamäleon  266. 

— , — — Kaliumbichrom at  289. 

— , Phosphorsalz  521. 

— , Wiedergewinnung  aus  Niederschlägen 
514. 

Urprüfung  der  Normalflüssigkeiten  100. 

V. 

Vanadinsäure,  Bestimmung  382. 

Vereinbarungen  zur  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  604. 


Vollpipetten  32. 

Volumetrische  Anal3'se  1. 

>v. 

Wasserglas,  Analj'se  827. 
Wasserstoflfsuperoxj'd,  Bestimmung  269, 
332. 

Weinsäure,  Analyse  866. 

— , Bestimmung  184. 

Weinstein,  alkalimetrische  Bestimmung 
184. 

— , Analyse  863. 

Wismuth,  Bestimmung  241,  520. 
Wolfram,  „ 265. 

— , — in  Koheisen  731. 

Wolframsäure  173. 

z. 

Zehntel-Normallösung  56. 

Zeolithe,  Analyse  628. 

Zink,  Bestimmung  nach  Kiefer  147.  ! 

— , — mit  Chamäleon  260.  '' 

— , — in  Erzen  786. 

— , Analyse  der  Metalle  790.  ' 

Zinkblende  784.  ^ 

Zinkerze,  Analyse  784.  j 

’ Zinkstaub,  Werthbestimmung  344.  \ 

Zinn,  Bestimmung  262,  342.  i 

Zinnchlorürlösung,  Titerstellung  360.  ' 

Zinnerze,  Analyse  815. 

Zinnsalze,  „ 802. 

Zuflussbüretten  19. 


